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Berichtigung. 
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mit dem Namen des Sachbearbeiters der 1 . Auflage „Zemik" bezeichnet 
worden. Auf Wunsch des Herrn Dr. F. Zemik in Wurzburg wird hiermit 
richtiggestellt, daß die vorliegende Bearbeitung dieser Beiträge nicht von 
ihm herrührt. 'rt, 

M. 

■ in. 
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Zusammenfassende Übersicht 

der im zweiten Bande der „Enzyklopädie der technischen Chemie" (zweite Auflage) 
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Außerdem enthält der Band noch — neben den Hinweisen auf andere sti. 1, 
worte — eine Reihe von kleineren Beitragen, solche allgemein ph', sjUIim N n 
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(Tori Setzung) 

Auslaugapparate s. Extraktion. 

Autogene Metallbearbeitung. Sie zerfallt in die autogene Schweißung 
und in das autogene Schneiden. Die Bezeichnung autogen soll zum Ausdruck 
bringen, daß dieses Schweißen bzw. Schneiden ohne Aufwand mechanischer Arbeit 
vor sich geht, was übrigens nur in beschränktem Umfange zutrifft. Bei der autogenen 
Seh weißung wird ein Gas-Sauerstoff- Gemisch an der Spitze eines Schweißbrenners 
entzündet, und die entstandene Stichflamme von hoher Temperatur ruft ein örtliches 
Schmelzen des Metalles h et vor, wobei die Schweißkanten ineinander überfließen. 
Je nach Bedarf wird noch Schweißdraht und Schweißpulver verwendet. Besser ist 
demnach die Bezeichnung Schmelzschweißung, u. zw. genauer Gasschmelz- 
schweißung /um Unterschied von der Elektroschmelzschweißung. Beim autogenen 
Schneiden wud das Metall durch die Stichflamme eines Brenners auf seine Entzündungs- 
tempeiatur gebracht und dann im Sauerstoffstrahl verbrannt. Besser ist hier die 
Bezeichnung Brennschneiden. Dem autogenen Schweißen verwandt ist die Wasser- 
gassch weißung, doch ist sie keine Schmelz-, sondern eine Preßschweißung, weil 
bei ihr die Xusammenfugung der Stoffteile unter Anwendung von Druck in teigigem 
Zustande vor sich geht 

Die Wasseigasschwei ßung Wassergas wird mit Luft in Brennern gemischt 
und ergibt eine Stichflamme von etwa 1800°. Abb. 1 zeigt im Schema die An- 
ordnung einer Wassergasschweißstraße, wie sie heute zur Schweißung größerer 
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Rohie benutzt wird Die duich zwei Brenner auf 100 — 300 mm Lange erwärmte 
Kohl naht wird um etwa 50° gedieht und bei a auf dem Amboß b durch 
Hand- oder Maschinenhammer oder durch große, mit Hilfe von Wasserdruck 
angepreßte Rollen geschweißt Sind die Brenner rechts vom Amboß ange- 
bt acht, wie in Abb 1 bei B, so wird das Rohr nach dem Erhitzen auf einem 
Wagen nach links verschoben Das Blech wird nur teigig, und es wird im 
allgemeinen ubei läppt geschweißt. Die Wassergasschweißung kommt heute haupt- 
sächlich für die Schweißung großer Rohre und Blechzylinder von 15— 100 mm 
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Wandstärke in Frage und ist auf diesem Sondergebiet bisher noch allen .mdeien 
Verfahren überlegen, kommt aber für andere Anwendungsgebiete wegen der 
hohen Anschaffungskosten des Wassergasgenerators und dei hchweiBemiirlitwig 
kaum in Betracht 

Die autogene Schweißung 
(Gasschmelzschweißung). 

Die Schweißapparatur Sie besteht in der Hauptsache .ins Oasflaschen 
für die komprimiert gelieferten Gase mit anschraubbaren Druckredu/ierventilcn 
— bei Niederdruckacetylen aus dem Acetylenentwi ekler sowie aus dem 

Schweißbrenner mit Anschlußschläuchen Die Brennerflamnie wird duich Mischen 
von Sauerstoff mit einem brennbaren Gas erzeugt. Praktisch kommen heute als 
Brenngase in Betracht: Wasserstoff, Acetylen, Benzol, Benzin, Leuchtgas, Blaugas, 
Methan und Äthylen. Sie werden entweder ebenso wie der Sauerstoff in 1 laschen 
unter einem Druck von meistens 150 Atm angeliefert oder unter dem niedrigen 
Druck von einigen 100 mm Wassersäule der Leitung (Leuchtgas) oder dem 
Entwickler (Niederdruckacetylen) entnommen. Acetylen wird heute auch vielfach 
in Flaschen als gelöstes Acetylen (Flaschengas, Dissousgas) unter Vi Atm. Drink 
verwendet. 

Bei allen Niederdruckgasen kann infolge einer Verstopfung des Sehweibbienners 
der Sauerstoff in die Brenngasleitung übertreten und mit dem Brenngas ein expl«. 
sives Gasgemisch bilden. Deshalb wird z.B. stets zwischen AceMenentwu'klci uni 
Schweißbrenner eine Wasservorlage eingeschaltet, deien Wukuugsueise Abb .» 
veranschaulicht 2 Rohre münden mit verschiedener 'lauchtiefe in ein bis /u he 
stimmter Höhe mit Wasser angefülltes Gefäß /- Für gewöhnlich (linke I Mistellw»;' /) 
wird sich das Gas durch das Sperrwasser in der Pfeihichtung /um Brenner be- 
wegen Tritt nun, wie rechts bei //gezeichnet, Sauerstoff in die Wasser \uilage /um, n . 

so druckt er das Spcrrwasser in beulen Lni> hmhten 
in die Hohe und kann diu eh da. linke i,iu , 
röhr, wie es die Pfeile /eigen, etitu eu heu. » u o-n i 
das rechte Tauchrohr, das nach dem X et, im, n ; 
Wickler fulnt, durch eine Wassers, in!« ab."- m!<. < n 
bleibt Flammen! Umschläge <>dei I .[-;,, |.e; 
wellen nehmen denselben Weg \ue d<- -m \> • t.,i:, 
also durch den Steigen u ht« i in \-<\> 
werden auf diese einfache Wum- u • 
gemacht 

Die Schweibbiennei Je n.un de 
unter welchem che Gase dt m Brenn* i /• 
unterscheidet man /uu.nhst /\umi.>;i \b 
und Injektoibrennein stimm d.i-. Ui-u i 
Brenner unter hohem, dem SaueiMuudni > n.i'i- 
hegenden Druck selbständig /,: (V. .ts> • : t«»::. 
fiaschenacetylen, Blaugas), so Vuiimt d:e Mi , n ' 
düse in Frage Muh der Sauei t,,n .ib.-i n:\ 
Brenngas von niedrigem Druck {ApjuMKiiet, 
len, Leuchtgas) ansaugen, m, U!Il j ( j,., i,,^,,. 
benutzt 
W» „l h em n Chen M ' schdü "nbrenner, w le er als U'assersn.nhrenu, , ,,„h 

^u deT K ä na ,en f !„H a" '"T" "* ° aSe " 0Ch « e,re " m ««t«Kri.-iir. b„ 
2*? Kanälen a und *, an deren gemeinsamer Mündung bei r eine Mis. Ii 
duse aufgeschraubt ist Im Hohlraum links vo, der MiscMuse „uThen s,'h 
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Abb 2 Schema der Wasservot läge 
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die Gase und treten schließlich an der aufgeschraubten Schweißspitze aus. Zur 
Veränderung der Schweißflammengroße genügt neben der Regulierung der Gas- 
drucke an den Druckreduzierventilen der Gasflaschen eine Auswechslung der 
Schweißspitzen, die verschiedene Bohrungen haben. 




Abb 3. 
Wasserstoff-Sauerstoff-Schweißbrenner (Mischdusenbrenner) 

Das vordere Stück des üblichen Injektorbrenners ist in Abb. 4 wieder- 
gegeben Der bei o eintretende und aus der Bohrung n des Injektors O ausströmende 
Sauerstoff saugt ringsum das unter niedrigem Druck (meistens nur 200 — 500 mm 
Wassersäule) stehende Acetylen an, reißt es in den Mischkanal H und mischt sich 
mit ihm auf dem Wege zur Austrittsoffnung der Schweißdüse. Der Sauerstoff ver- 
leiht gleichzeitig dem Gasgemisch die erforderliche Stromungsgeschwindigkeit. Die 
Injektoreinrichtung ist fast immer in die Schweißdüse eingebaut, welche in Abb. 4 
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Schnitt durch G SVMfAzetylen' 



Abb 4 
Vortkrtul des Au'tyleii-NiL'cleKlrucMir<.'rmcrs (Injektorbrenner) und Schweififlamme 



die Teile /:' und / umfaßt Beim Mischdusenbrenner kann man die für die Zeit- 
einheit erforderliche Gasmenge durch Druckveranderung des Brenngases beliebig 
\crmnidern oder vergrößern Beim Injektorbrenner geht das nicht, weil die 
Bohrungsbe/iehungen /wischen Injektor und Mischkammet sich mit dem Wechsel 
der 1 lammengroße stark verandern Man baut die Injektorbrennei daher ent- 
weder als 1 in/elbiuiner (ohne Ausweclislungsstuck) für geringen ßlechstarken- 
beieith odei <ils Wechselbienner (mit Auswechslung der Schweißduse) mit 0-8 
Schweißdusen für einen großen Bleclistarkenbereich Letztere Bauart empfiehlt 
sich voi allem für Montagearbeiten und im Reparaturschweißbetneb bzw überall 
dort, wo die Schweißung verschiedenster Materialstarken und Werkstoffe in Frage 
kommt 

Die Schweißdusen der Brenner sind, ebenso wie die meisten sonstigen Brenner- 
teile, meistens aus Druckmessing, die Schweißspitzen bei Niederdruckacetylen stets 
aus Kupfer, bei Wasserstoff und Leuchtgas stets aus Messing Bisher tragen die 
Schweißbrenner Nummern. Neuerdings werden nach den Voi schlagen des Normen- 
ausschusses der deutschen Industne Stufungen in die Brennerspitze eingeprägt, derart, 
daß z B die Angabe 4 6 bedeutet, man kann mit dem betreffenden Brenner bzw 
dei Schweißduse Bleche von 4 — 6 mm Starke schweißen Im übrigen beschrankt 
sich die Normalisierung bei Brennern auf die Anschlüsse an die Schlauche (Schlauch- 
tullen) 

r 



4 Autogene Metallbearbeitung 

Die Schweißflammen. Bei der Acetylen-Sauerstoff-Flanime entsteht zu- 
nächst an der Brennerspitze folgender Verbrennungsvorgang 

C 2 H 3 ; 2Ö:--2 CO ff s 
Durch Hinzuziehung des die Flamme umgebenden Luftsauerstoffs sclueitet 
diese unvollständige Verbrennung zu einer vollständigen fort nach der Gleichung 

2 CO I H 2 ■ 3 2 CO, /f,0 

Das praktische Mischungsverhältnis betragt 0,7 1 Tl Acetylen auf 1 Tl. Sauet - 
stoff, die erzielte Flammentemperatur hegt zwischen 3500 und 4000" Die Acetvleu- 
Sauerstoff-Flamme hat ein sehr kennzeichnendes Aussehen, wie es die bereits gebrachte 
Abb 4 mit verdeutlicht. Bei D entsteht ein helleuchtender Kern von der Lange u. 
Diesem Kern lagert sich eine zweite Flammenzone B vor, an die der Luftsauerstoff 
herantritt und mit dem in B enthaltenen, vom Zerfall des Acetylcns bei /; her- 
rührenden Kohlenoxyd und Wasserstoff die äußere Streuf lamme A bildet. Die 
wirksamste Stelle der Flamme hegt bei C; sie soll gerade das Schweißgut berühren. 
Wird zuviel Acetylen zugeführt, so geht der stäbchenartige Kern verloren und macht 
einem flackernden, helleuchtenden und größeren Mantel Platz Besteht ein Lber- 
schuß an Sauerstoff, so wird der Kern kleiner und etwas violett gefärbt. Die Mamme 
ist demnach sehr leicht genau einzureguheren. 

Bei der Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme geht die Verbrennung vor sich 
nach der Gleichung 2H 2 + 2 = 2 H z O 

Theoretisch müßten bei dieser Verbindung von 2 Vol. Wasser stoff und 1 Vol 
Sauerstoff etwa 3500° Flammentemperatur erreicht werden. Praktisch /ei fallt aber 
das Verbrennungsprodukt, der Wasserdampf, wieder auf Kosten der Verbrennungs- 
temperatur zum Teil in seine Bestandteile Zur Abschwachung dieses Mißstandes 
und zur Verminderung der sehr hohen Zundgeschwmdigkcit ai bettet man mit starkem 
Wasserstoffüberschuß (4 Vol Wasserstoff auf 1 Vol Sauerstoff), erzielt allerdings au.h 
nur eine Flammentemperatur von 2000° Die Flamme ist viel schwieriger einstellbar 
als die Acetylen -Sauerstoff- Flamme, da nur eine gelblich leuchtende l lamme, kein 
scharfer Innenkegel vorhanden ist 

Die Leuchtgasflamme ist der Wasserstoffflamme ahnlich, nur i-.t sie in ihieii 
Umrissen etwas scharfer abgegrenzt Die Flarnmentempeiatur betragt nur it'x.i 
1800° Es ist daher auch nur möglich, Blechstarken bis (t mm zu schweißen Aul'.ci- 
dem enthalt auch gereinigtes Leuchtgas noch Schwefel Verbindungen, du- auf ein 
Oute der Schweißnaht ungünstig emwitkcn Die ähnliche Bl.iuga •thnnuu ■ ii'ibt 
eine Flammentemperatur von etwa 2300", man kann mit ihr Blechst, nk' n bn eu.» 
10 mm schweißen 

Die Benzol-Sauerstoff-Flamme gleicht der Aiet\leuflaumu und ein k in 
eine Temperatur von etwa 2700" Flussiges Benzol \nid aus einer flache dun!. 
den Druck einer Handluftpumpe dem Brenner zugefuhit, in ihm unter 1 m > iikuiu 1 
einer Hilfsflamme vergast und dann in der Brennerspitze mit S,uni-.toii gernisi ht 
Zur Inbetriebsetzung ist eine Anheizvorrichtung erforderlich AK Brennstoffe kennen 
neben Benzol auch Benzin und Petroleum in Präge kommen 

Das Schweißz.ubehor Die Schlauche sollen uu-> In stein < jummi mit 
Hanfeinlage bestehen Die Industrienormen sehen 2, "3 mm Minde-.twandst.trkr lirni 
eine lichte Schlauchweite von 6 mm fui Saueistolf und von <)- 11 ////// für Brenn- 
gase vor Die Schweißstabe haben V)0 - 1 000 ////// Lange und 1 h mm Dimh 
messer bei Stahl, 3 — 20 //?//? Durchmesser bei Gußeisen hur die Scluußung von 
Schmiedeeisen und Stahl nimmt man weiches Siemens-Maitm-I lußeisen, für Guß- 
eisen Stabe aus Gußeisen mit hohem Kohlenstoff- und Sihuumgelult, weil die->c 
Bestandteile zum Teil verdampfen. Bei Kupfer hat sich für stärkere Stucke der 
Canzlerdraht (Kupfer mit Phosphor- und Silberzusatz) gut bewahrt Ulme Schweiß- 
pulver sind autogen schweißbar: Schmiedeeisen, Stahl, Stahlguß, Blei, Nickel, Silber, 
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Abb. 5 Vorbereitungsarbeiten 
bei Blechschweißungen 
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Gold und Platin. Mit Schweißpulvern schweißt man: Gußeisen, Temperguß, Sonder- 
stähle, Kupfer, Messing, Bronze und Aluminium. Das Schweißpulver soll vor allem 
das an der Schweißoberfläche sich bildende Metalloxyd unschädlich machen, indem 
es mit diesem Oxyd eine leicht schmelzbare Schlacke bildet, und es soll außerdem 
noch den leichten Fluß des Metalls fordern. 
Als sonstiges Schweißzubehor sind 
Schutzbrillen und Respiratoren für den 
Schweißer, ferner Reinigungsnadeln für die 
Bren ner, Schweißtische und unter Umständen 
Glühofen zu erwähnen. 

Vorbereitungsarbeiten bei der 
Blechs ch weißung Am leichtesten schweiß- 
bar sind Bleche von 1—3 nun Starke Sie 
werden nach Abb. 5ß stumpf geschweißt, 
am besten mit einem Abstand von y 4 der 
Blechdicke zwecks gründlichen Durch- 
schweißens Bleche von weniger als 1 mm 
Stärke sind an den zu schweißenden Enden 
nach Abb 5/4 abzubördeln. Bei Blechen von 
etwa 4 — 15 mm schrägt man die Kanten um 
je 45" durch Ausmeißeln oder Abhobeln ab 
(sog r,Schweißhaltung"),u zw nur auf 3 / 4 der 
Blechstarke nach Abb 5 D, wogegen die 

Ausfuhrungsform nach Abb 5 C als falsch zu bezeichnen ist, weil die unteren scharfen 
Blechkanten überhitzt oder sogar verbrannt werden. Bei Blechstärken von 15 mm an 
aufwärts ist die Abschrägung an beiden Seiten, nach Abb 5£",zu empfehlen Eine über- 
lappte Schweißung gibt es 
beim autogenen Schweißen 
nicht, weil das Blech sich 
beim Erhitzen zu sehr in 
der Überlappung verziehen 
wurde Beim Schweißen 
einer Langsnaht darf man 
die Bleche keinesfalls auf 
die ganze Lange zusammen- 
stoßen, sie wurden sich 
bald infolge Wärmedehnung 
ubereinanderziehen Man 
muß dementsprechend die 
Bleche an dem dem Aus- 
gangspunkt der Schweißung 
gegenüberliegenden Ende 
um etwa 5% der Schweiß- 
nahtlange durch Einschieben 
eines Keils auseinander- 
klaffen lassen Längsnahte 
an dünnen Blechmanteln 
werden auch wohl in ge- 
ringen Abständen geheftet. 
Blech- und Rohrschweißungen Abb 6 zeigt z B bei a bis e, wie Boden 
m die Mantel eingeschweißt werden Sobald jedoch der Blechkorper stärkerem 
Innendruck ausgesetzt ist, sind diese Verbindungsarten unzulässig, weil solche Nahte 
dann leicht aufreißen können Im allgemeinen ist bei Druckgefaßen die Anordnung 




Abb 6 Schweifung von Blechboclen und Zwischenwänden 
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der Schweißnaht nach Art der Abb. /, h und / richtig. An Stelle gekümpelter 
Kailottendeckel/ ist seltener die Konstruktion i mit eingezogenem Mantel anzutreffen. 
Zum Teil ist auch das Einziehen der Böden nach k, l und n gebräuchlich. Die 
Bördelhöhe x soll dann die 3fache Blechstarke nicht überschreiten. Der Boden muß 
stets in den Zylindermantel gut hineinpassen Falsch ist ein zu kleiner Boden wie 
bei d. Bei n ist ein Winkelfußring, bei q sind mehrere Blecheisenfüße an den Be- 
hälter angeschweißt worden. Die Abb. o, p und r zeigen das Einsetzen von Zwischen- 
böden in zylindrische Behälter. Bei der Rohrschweißung kommt neuerdings neben 
der Schweißung von Stutzen, Formstücken, Flanschen u. s w. auch die Herstellung 
langer Rohrleitungen durch Verschweißung glatter Rohre sehr auf. 

Ein weiteres Anwendungsgebiet bietet die Schweißung von Profileisen- 
konstruktionen aller Art. Ferner ist die Reparatursch weißung an Achsen, 
Puffern, Kurbelstangen, sodann an Behältern und Dampfkesseln besonders zu er- 
wähnen. Im letzteren Falle spielt das Schweißen senkrechter Nahte und das Über- 
kopfschweißen eine wesentliche Rolle, wobei große Übung und Geschicklichkeit 
erforderlich ist, um ein Abtropfen des Eisens zu verhindern. 

Einwirkung der Flamme. Bei falsch eingestellter Schweißflamme gibt ein 
Überschuß an Acetylen freien Kohlenstoff in der Flamme, den die Schweißnaht 
aufnimmt sodaß sie bei schneller Abkühlung hart und spröde wird Bei Sauer- 
stoffüberschuß dagegen kommt es zu Oxydationswirkungen in der Schweißstelle 
und bei zu hoher Erwärmung zur Überhitzung oder Verbrennung der Schweißnaht 
Die überhitzte Naht läßt sich durch vorsichtiges Ausglühen noch wieder brauchbar 
machen. Eine Bearbeitung der Naht in Rotglut durch Hammern ist zu empfehlen, 
weil das durch das Schweißen zunächst Oußstruktur besitzende Oefüge dadurch 
verdichtet und auch eine Austreibung gelöster Gase erreicht wird 

Schweißung von Stahl und Gußeißen Je hoher der Kohlenstoffgehalt 
des Stahls, umso empfindlicher ist der Werkstoff in der Wärmebehandlung Stahl 
mit mehr als 1 % C und alle Sonderstahle sind schwer, aber unter Beobachtung be- 
stimmter Vorsichtsmaßregeln doch mit Sicherheit autogen schweißbar. Bei Sonder- 
stählen ist deren Verhalten und Änderung der Eigenschaften bei den verschiedenen 
Wärmezuständen genau zu beachten. Dem Schweißdraht gibt man zweckmäßig 
größere Mengen an Legierungsbestandteilen, als sie im Schweißstuck enthalten 
sind, um die durch Verdampfen eintretenden Verluste zu ersetzen Stahlguß ist im 
allgemeinen wie Schmiedeeisen zu behandeln, also gut schweißbar Temperguß 
ist entweder wie Schmiedeeisen zu schweißen, wenn er lange 
geglüht ist, oder aber wie Gußeisen, wenn er nur kurze Zeit 
geglüht war 

Gußeisen wird am besten unter Verwendung eines 
Schweißpulvers geschweißt Durch schnelles Erkalten und 
durch Verlust von C und 5/ neigt die Schweiße zum Hart- 
werden Als Hilfsmittel dienen langsame Abkühlung oder nach- 
trägliches Ausglühen. Infolge der Schwindung und der un- 
gleichmäßigen Abkühlung nach dem Gießen hat fast jedes 
Gußstuck Spannungen, zu denen noch neue Spannungen in- 
folge des Schweißens hinzukommen Das beste Hilfsmittel ist 
hier das Vorwarmen des Stücks auf Rotglut und langsames Ab- 
kühlen im erloschenden Feuer Dementsprechend unterscheidet 
man bei Gußeisen eine Kaltschweißung (ohne Vorwärmen) 
und die viel bessere, aber teurere Warmschweißung Praktisch 
handelt es sich bis jetzt bei Gußeisen nur um Reparaturschweißungen, wie sie 
Abb 7 an einem Autoblockzylinder zeigt Die Pfeile geben an, an welcher Stelle 
mit dem Schweißen zu beginnen und in welcher Richtung zu schweißen ist. Die 
Flanschenrisse bei d und e können leicht und ohne Vorwarm ung, die Risse bei 




Abb 7 Risse an 

einem Autoblock- 

zyhnder 
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a, b und c im Außenmantel müssen mit Vorwärmung geschweißt werden Riß / 
im Laufmantel und innere Risse sind besonders schwer schweißbar. 

Die Schweißung der Nichteisenmetalle. Bei Kupfer ist auf dessen große 
Wärmeleitfähigkeit und dementsprechend auf die Verwendung von stärkeren oder 
von 2 Brennern zu achten, ferner auf die leichte Oxydbildung und demnach Be- 
nutzung von Schweißpulver. Die durch das Schweißen grobkrystallinisch gewordene 
Struktur des Kupfers verbessert man durch Abschrecken der Schweißstelle in kaltem 
Wasser; der Werkstoff wird dann weich und dehnbar. Messing, Rotguß und 
Bronze sind ähnlich zu schweißen wie Kupfer. Bronze ist in der Hitze sehr vor- 
sichtig zu behandeln, da sie dann ihre Festigkeit fast ganz verliert. Aluminium 
und seine Legierungen erfordern unbedingt die Anwendung eines geeigneten 
Schweißpulvers, da das stets sich bildende Aluminiumoxyd den sehr hohen Schmelzp. 
von etwa 2050° hat und an der Schweißoberfläche ein widerspenstiges Häutchen 
bildet. Schwache Aluminiumbleche werden vorteilhaft mit der nicht so heißen 
Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme geschweißt Erhitztes Aluminium verliert ähnlich der 
Bronze seine Festigkeit fast ganz. Ein Abschrecken nach dem Schweißen verbessert 
das Gefüge. Die durch Wärmebehandlung vergüteten Legierungen des Aluminiums, 
wie z. B. Duralumin, verlieren an der Schweißstelle infolge des Ausglühens durch 
das Schweißen einen Teil ihrer Festigkeit Von einigen Stellen wird angegeben, daß 
man die Schweißnaht nachträglich wieder vergüten kann Stumpfschweißungen von 
Nickel lassen sich nach einem den Vereinigten Schwerter Nickelwerken 
patentierten Verfahren zufriedenstellend durchführen Die längstbekannte Lötung 
von Blei ist eine ganz normale autogene Schweißung des Bleis Gold, Silber 
und Platin sind ohne Benutzung von Schweißpulvern gut mit der Acetylen- Sauer- 
stoff-Flamme schweißbar 

Leistungen und Kosten. Abb. 8 enthält die Werte für den Sauerstoff- 
und Acetylenverbrauch in / je 1 m Naht und die stündliche Leistung in m Naht nach 
neueren Versuchen des Verfassers. Die angegebenen Leistungen sind Höchstwerte 
für lstündiges Arbeiten Bei Normal- Meter Mark 

leistungen sind etwa 25% mehr und 
bei ganztägigen Arbeiten darüber hin- 
aus noch 50—100% mehr an Zeit 
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Abb 9 Leistungen und Kosten verschiedener 
Schweiß verfahren bei Blechschweißungen 



anzusetzen. Der Schweißdrahtverbrauch beträgt auf 1 m Schweißnaht etwa 150^ 
(bei 3 mm Blechstarke), 250 g" (bei 5 mm Blech), 100 g (bei 10 mm Blech) und 950 ^ 
(bei 15 mm Blech) In Abb. 9 sind sodann die autogenen Schweißverfahren (Acetylen-, 
Wasserstoff- und Benzolschweißung) mit der Wassergas- und der Koksfeuersch weißung 
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verglichen. Berücksichtigt sind (nach den deutschen Preisen von IQ 14) die Brenn- 
stoffkosten und Arbeitslöhne. Die fehlenden Verzinsungs-, Abschreibungs- und 
Instandhaltungskosten beeinträchtigen das Bild nur unwesentlich Für Reparatur- 
schweißungen lassen sich keine Zahlen festlegen. Vielfach betragen hierbei die 
Schweißkosten nur 10—20% der Kosten eines neuen Stücks. Außerdem ist noch 
die Zeit- und Kostenersparnis zu berücksichtigen, die durch schnellere Wieder- 
inbetriebsetzung der betreffenden Maschinen u. s. w. erzielt wird. 

Das autogene Schneiden (Brennschneiden). 

Entwicklung Bringt man durch die Vorwärmeflamme eines Brenners Eisen 
zum Weißglühen und leitet reinen Sauerstoff unter Druck auf die erhitzte Stelle, so 

verbrennt das Eisen leb- 
"3_/7 haft im Sauerstoffstrahl, die 
-~* verbrannten Eisenteilchen 
werden gleichzeitig durch 
den Druck des Sauerstoffs 
fortgeblasen, und es ent- 
steht eine Schnittstelle Prak- 
tisch wurde dieser Vorgang 
zuerst zum Beseitigen von 
Ansätzen in Hochofen und 
zum Aufschmelzen der Stich - 
löcher dieser Ofen be- 
nutzt. Patent und Verfahren 
des Köln-Musfner-Berq- 

WERKSAKTILNVERUNS wurden 

dann von Griesheim über- 
nommen und weiter aus- 
gebildet 
Abb 10 zeigt zunächst den 
Durch die Rohre a und b (im 
Mischkammer und dann der 




Abb 10 Wasserstoff-Sauerstoff-Schneidbrenner 



Schneidbrenner und Schneidmaschinen 
Wasserstoff-Sauerstoff-Schneidbrenner von Griesheim 
Grundriß) werden Wasserstoff und Sauerstoff der 
Ringdüse bei d zugeführt Ist das Eisen durch die Vor warm ef lamme erhitzt, so 
öffnet man durch Regulierhahn v die besondere, obere Sauerstoffleitung und fuhrt 
den Schneidsauerstoff unter einem Druck von 1,3—13 Atm (für Blecfistarken von 
3-300 mm) bei / mitten durch die Vorwärme flamme auf das zu schneidende 
Stück Die Radchen bei w dienen zur sicheren Fuhrung des Brenners Abb. II gibt 
einen Acetylen-Sauer- 
stoff - Schneidbrenner ! C\ 

mit einfacher Regu- rsr- 

herung des Schneid- 
sauerstoffs durch einen 
Hebel wieder. Mei- 
stens wird die Wasser- 
stoff - Sauerstoff - Flam - 
me zum Vorwarmen 
benutzt, da beim 
Schneiden der Verbrauch an Brenngas gegenüber dem Sauerstoffverbrauch stark 
zurücktritt und infolgedessen von einer wesentlichen wirtschaftlichen Überlegenheit 
des Acetylenschneidbrenners keine Rede sein kann. Außer Wasserstoff und Acetylen 
können auch alle anderen für Schweißbrenner angegebenen Gase hier Verwendung 
finden. Die neuere Entwicklung drangt dahin, die Schneidbrenner für mehrere 
Brenngase verwendbar zu machen. Neben den in den Abbildungen gezeigten Ring- 




Abb 11 Acetylen-Sauerstoff-Sehntndbienner 
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strahlbrennern 



mit Vorwärmedüse als Ringdüse um die innere Schneiddüse an- 
geordnet — gibt es noch Zweistrahlbrenner, bei denen Vorwärme^Jind Schneid- 
düse hintereinander liegen, sodann noch Sonderkonstruktionen, z? IS^eflcgpl? 
abbrenner und Nietschaftausbrenner. *-»-~^,S.J~~"-''" 

Zum genaueren, sauberen Schneiden und zum Teil auch für größere Wand- 
starken hat zuerst Griesheim Schneidmaschinen ausgebildet, die eigentlich nur 
Schneidbrenner mit einer maschinell beweglichen Führung sind. Entsprechend 
wurden Maschinen zum Längsschneiden, zum Lochen und zum Zerschneiden von 
Profileisen, Siederohren oder Wellen sowie Kreisschneidemaschinen ausgebildet. 
Eine Neuerung brachte die GoDFREY-Schneidtnaschine, die mehrere der genannten 
Maschinen zusammenfaßt und einen besonders sauberen Schnitt ergibt. 

Anwendungsgebiete und Technik des Schneidens. Allgemein bekannt 
sein dürfte die Anwendung bei Abbrucharbeiten aller Art. Dann kommen in Frage 
das Abschneiden der Gußtrichter von Stahlgußteilen, das Ausschneiden gekröpfter 
Kurbelwellen u. s. w. Auch unter Wasser wurde schon (seit 1909) mit Brennern 
nach Ausführungsformen der Dortmunder Union mit Erfolg in Tiefen bis zu 40 m 
geschnitten. Die größten Materialstärken, die autogen zerschnitten werden können, 
betragen etwa 800 mm. 

Der Druck des Sauerstoffs soll nicht hoher als notwendig sein. Ein 10-mm- 
Blech erfordert 2Atm, ein löO-mm- Blech etwa 1 Attn Sauerstoffdruck. Die Reinheit 
des Sauerstoffs soll möglichst hoch sein (durchschnittlicher Reinheitsgrad 98%). 
Die Vorwärmeflammen sind im allgemeinen noch unnötig groß. Mehrere aufeinander- 
gelegte Bleche können nicht mit einem Schnitt getrennt werden, da am unteren 
Rande des ersten Blechs wegen des Luftzwischenraums eine starke Wärmeableitung 
eintritt. Schmiedeeisen, Stahl und Stahlguß sind gut autogen schneidbar, Gußeisen, 
Kupfer, Aluminium und ihre Legierungen dagegen nicht Bei Gußeisen z B. liegen 
Entzündungspunkt und Schmelzpunkt des Metalloxyds bei 1350°, der Schmelzpunkt 
des Metalls dagegen bei 1200 — 1250°. Gußeisen schmilzt also, ehe es sich entzünden 
und verbrennen kann. Ein Hilfsmittel ist das Miteinschmelzen eines Schmiedeeisen- 
rohrs, das verbrennt. 

Schnittleistungen. Einen Überblick über den Verbrauch an Wasserstoff 
und Sauerstoff beim Schneiden mit Handschneidapparaten gibt Abb. 12 Beim 
Acetylenbrenner steigt der Acetylen verbrauch von 50 l bei 50 mm auf 360 / bei 
300 mm Blechstärke Sauerstoffverbrauch und Schneidzeiten sind fast dieselben wie 
in Abb 12. Unter Wasser hat man bei 
klarem Wasser 1,6 m Schnittlänge in 
der Stunde bei mittleren Wandstarken 
erreicht. 

Schließlich wird noch auf ein von 
Langmuir (Ind engin Chem 11)27, 667) 
ausgearbeitetes Verfahren der General 
Electric Co hingewiesen, das sich an- 
scheinend noch im Versuchsstadium be- 
findet und wobei die Schweißung mit 
atomarem Wasserstoff vorgenommen 
wird. Durch einen zwischen Wolfram - 
elektroden übergehenden, in einer 
Wasserstoffatmosphare brennenden 
Lichtbogen, wird atomarer Wasserstoff 

gebildet. Bläst man diesen auf eine 

Metalloberflache, so -wird infolge der * *° »»» » m ™ e Z,™ e ™ m ** "° *"'"' 
katalytischen Wirkung des Metalls der Abb 12 Gasverbrauch und Zeit für 1 m Schnitt- 
atomare Wasserstoff Sich wieder ZU lange beim Wasserstoff-Sauerstoff-Schneidbrenner 
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molekularem Wasserstoff vereinigen, wobei für je 2 g gebildeten molekularen 

Wasserstoff eine Reaktionswärme von 98000 Cal. frei werden. Auf diese Weise 

gelingt es nicht nur, hochschmelzende Metalle wie Mo, Wo, Ta leicht zum Schmelzen 

zu bringen, sondern es ist auch möglich, nach diesem Verfahren Schweißungen 

auszuführen, wobei jegliche Oxydation und jede Verunreinigung durch Kohlenstoff 

vermieden wird 

Literatur: Kautny, Handbuch der autogenen Metallbearbeitung 3. Aufl , Marhold- Halle, 
1927 - Ludwig, Der Acetylen- Sauerstoff -Schweißbrenner Springer, Berlin 1912. - Reinacher, 
Acetylen-, Sauerstoff-, Schweiß- und Schneidbrenner. V DJ -Verlag:, Berlin 1927 - Schimpke-Horn, 
Praktisches Handbuch der gesamten Schweißtechnik Bd. 1, Autogene Schweiß- und Schneidtechnik. 
Springer, Berlin 1924 (2. Aufl in Vorbereitung) - Schimpke, Die neueren Schweißverfahren H. 13 
der Werkstattbücher, 2 Aufl , Springer, Berlin 1926. - Zemke, Autogenes Schweißen und Schneiden. 
2 Aufl., Leiner, Leipzig 1927. Paul Schimpke 

Autoklaven s. Druckgefäße. 

Autolfarbstoffe (/. O) sind licht-, kalk- und wasserechte Pigmentfarbstoffe. 
■N^N Hierhin gehören Autolorange, Pulver, FLX, -purpur B. 

Autolrot BL, BOL in Teig ist Paranitranilinrot in Substanz 
und dient als Zinnoberersatz im Indigoätzdruck sowie nament- 
lich als Lackfarbe auf Schwerspatsubstrat 

Autolrot RL, RLP ist Naphthylarninbordeaux in Sub- 
stanz für Indigoätzdruck sowie zur Herstellung von wasser- 
und kalkechten Lackfarben, die ziemlich lichtecht, aber nur 
mäßig spnt- und olecht sind. Ristenpart 

Automobilbetriebsstoffe s. Motortreibmittel. 

Azeotrope Gemische sind Lösungen, die beim Sieden ihre Zusammen- 
setzung nicht ändern, bei denen Destillat und Ruckstand gleich ist. Voraussetzung 
ist, daß jede Komponente einen merklichen Dampfdruck besitzt, die Komponenten 
(unter diesen Verhaltnissen) vollkommen mischbar sind, der Gesamtdampfdruck bei 
einer bestimmten Zusammensetzung des Gemisches durch cm Minimum geht 
Beispiele- wässerige Losungen von HCl, Gemische von Wasser und Äthylalkohol, 
von Aceton mit Schwefelkohlenstoff oder mit Chloroform, das ternäre System Wasscr- 
Athylalkohol-Benzol (vgl Bd I, 731) - Früher hielt man die azeotropen Gemische 
für wohldefinierte Hydrate (Solvate), das ist nicht der Fall, da ihre Zusammen- 
setzung vom Druck abhängig ist. 

Anwendung zur Herstellung von wasserfreiem Alkohol (Bd 1,732) und wasser- 
freier Essigsaure Zur Herstellung von //C7-Losung von bestimmtem Titer destilliert 
man eine etwa 20% ige HCl- Losung unter Beobachtung des Barometerstandes und 
Anwendung eines genauen Thermometers, bis der Kp ganz konstant geworden ist 
Aus Tabellen entnimmt man die Anzahl Gramm Destillat, die man bei dem betief- 
fenden Barometerstand zu 1 / auflosen muß, um eine Normal-, "An- Losung m er- 
haIten - m w A Roth 

Azide sind die Salze der Stickstoffwasserstoffsäure, s. d Über Verwen- 
dung s. Explosivstoffe 

Azinfarbstoffe leiten sich von 2 Grundsubstanzen ab, dem Phenazin (I) 
und dem Phenylphenazoniumchlorid (II) 

• oCo - <X 

I a 

C t H t 

Beide Korper sind nur schwach gefärbt, gelb bis rotbraun, erhalten aber 
durch Eintritt von auxochromen Gruppen Farbstoffcharakter. Die Nuance variiert 
alsdann je nach dem Grundkörper und der Substitution von rot, blau bis grün 
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Die Azine sind ihrer Natur nach basische Farbstoffe, sie können jedoch 
meist leicht durch Sulfurieren in saure Farbstoffe übergeführt werden, oder 
indem man sie aus sulfurierten Komponenten aufbaut. Technisch sind nur die 
Farbstoffe der Phenylphenazoniumreihe wichtig, die Phenazinderivate — es sind 
nur 2 Marken im Handel — zeigen im allgemeinen schlechte färberische Eigen- 
schaften. Die Echtheit ist demnach bedingt durch die quaternare Form eines Azin- 
stickstoffatoms. 

Noch heute gehört eine Anzahl sehr wichtiger künstlicher Farbstoffe der Azinreihe an; sie 
ist die älteste und eine der vielseitigsten Farbstoffgruppen Schon im Jahre 1856 entdeckte Perkin 
das Mauvein, den ältesten Teerfarbstoff, das den Anstoß zur Entwicklung der heute so mächtigen 
Farbenindustrie gab Bald folgten die von Caro gefundenen blauen Induline und das Safranm 
von Williams Es ist erstaunlich, daß gerade die kompliziertesten Produkte zuerst dargestellt wurden, 
ohne daß man Einblick in Struktur und Bildungsweise hatte Jahrzehntelange Arbeit von bedeutenden 
Chemikern wie Witt, Hinsbero, Bernthsen, Nietzki, Otto Fischer und Hepp, sowie vor allem 
von Kehrmann war nötig, um dieses komplizierte Gebiet völlig aufzuklaren. 

Nun erst begannen zielbewußte technische Synthesen. Über die eigentlichen Konstitutions- 
formeln stritt man sich jedoch sehr lange Heute ist durch die Arbeiten von Kehrmann und Grand- 
MOUOIN nachgewiesen, daß die meisten Azme, die in para-Stellung zu einem 3werhgen Azmstick- 
stoffatom substituiert sind, parachinoid, alle übrigen jedoch orthochinoid sind. Oft sind beide 
chinoide Formen nebeneinander m bestimmtem Gleichgewicht vorhanden Um auch die Ionisation 
des Saurerestes zu berücksichtigen, schreibt man heute einen Azmfarbstoff in chinoider Komplex- 
form Der Einfachheit halber seien hier die Aiinfarbstoffe und ihre Derivate allgemein orthochinoid 
geschrieben 

/. Phenazone. 

Hier unterscheiden wir 3 Grundkorper Phenazin, Naphthophenazin, Dinaph- 
thazm Durch Substitution werden diese schwach gefärbten Produkte in gelbrote 
bis violette Farbstoffe übergeführt 

Die Monosubstitutionsprodukte sind in der Phenazin- und Dinaphthazin- 
reihe nicht wichtig (das einfache Ammophenazin ist rot) Dagegen bieten die Deri- 
vate des Naphthophenazins einiges Interesse, weil Witt an diesen Beispielen zuerst 
die Bildung und Struktur der Azinfarbstoffe aufgeklärt hat 

Die klassische Darstellung nach Witt ist die Verschmelzung von Amino- 
azotoluol mit u-Naphthylamin zum Methyl-eurhodin (Amino-naphtho-methyl- 
phenazin)- 



NH, 





N C 7 // 7 



Auch durch Kondensation von o-Phenylendiamin mit Benzol-azo-u-naphthyl- 
amin (Fischer und Hepp) oder Oxynaphthochinommid (Kehrmann) ist das Eurhodtn 
zu erhalten Mit Salzsaure oder Wasser unter Druck entsteht daraus das Eurhodol 
(Oxy-naphthophenazin) 

Disubstitutionsprodukte Zwei Derivate des Phenazins haben beschrankte 
technische Bedeutung, das Neutralviolett und das Neutralrot oder Toluylen- 
rot (Cassella, D. R P. 15272, Fnedlanderl, 21 A) Sie werden erhalten durch Kon- 
densation von Nitrosodimethylanilin und m-Phenylendiamin (Neutralviolett) bzw 
m-Toluylendiamin (Toluylenrot). 



= N OH 




■NHt-X )-Nn\ ^(C// 3 ) 2 A/=k AAW>-k )-NH\ ^ (CH 3 ) 2 N- 
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Die Reaktion bleibt nicht beim Indamin (blaues Indamin = Toluylenblau) 
stehen, weil die o-Stellung zum chinoiden Stickstoff viel zu reaktionsfähig ist, sondern 
führt direkt zum Azin auf Kosten des Nitrosokörpers, der reduziert wird. Durch 
gemeinsame Oxydation von p-Arninodimethylamlin und einem m-Diamin, die über 
das Chinondiimin und Indamin zum Azm führt, erhält man die gleichen Farb- 
stoffe, oft verunreinigt mit phenylierten Nebenprodukten 

In diese Gruppe gehört wahrscheinlich auch das Nigrisin (St Denis) oder Neugrau {Bayer), 
p, dargestellt durch Verkochen von Nitrosodimcthylamlin m 

OJ* \/\ \rirr-r\ Sprit, oder aus p-Aminodimethylanilin durch Oxydation 
[ r- ^ th (D. R P 49446, Fnedlander 2, 186, St. Denis) hs ist ein 
\\r/\S Nebenprodukt der Qallaminblaufabnkation und wird wohl 

kaum fabriziert 

Alle drei hier erwähnten Farbstoffe werden in geringen Mengen im Baum- 
wollätzdruck verwendet, dank ihrer Eigenschaft, die übrigens allen Azinfarbstoffen 
gemein ist, mit Reduktionsmitteln, z B. Hydrosulfit, nicht zerstört, sondern in farb- 
schwache Leukokörper übergeführt zu werden, die sich an der Luft wieder leicht 
zum Farbstoff regenerieren. 

//. Phenazoniumfa.rbstoffe. 

In diese Klasse gehören alle wichtigen Farbstoffe der Azmreihe, das Mauvein, 
die Indazine, Safranine, Rosinduline, Isorosmduline, Naphthosafranine, Benzolindu- 
hne u. s. w. Die Nomenklatur ist hier schwierig und oft verwirrend. Es ist darum 
zweckmäßig, nach der chemischen Konstitution zu klassifizieren 

Die Phenylphenazoniumfarbstoffe leiten sich ab von 4 Stammsubstanzen 
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Phenyl-phenazonium- Phenyl-naphtho- Phenyl-dinaphtha- Pheml-isodmaplitlia- 

chlond phenazonium-chlond zonium-chlond /oniiitn clilorul 

Nach der Substitution dieser Qrundsubstanzen richtet sich die Benennung 
Technisch wichtig sind nur die Amino-, Alkyl- und Arylaminodenvatc in 3- und 
6-Stellung (mit wenigen Ausnahmen), und es sollen nur diese hier beiucksichtigt 
werden 

1 Monosubstitutioiisprodukte 
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Pseudorosmdulm Naphthinduhn Isodinanhthoanosafnnin 

(Kehrmanns Isorosinduhn) (Dinapnthoaposafranin) «oainapiunnaposafranin 
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2. Disubstitutionsprodukte. 
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Phenosaframn Naphthophenosafranm Dmaphthophenosafranm 

Die Anilino-aposafranme und -safranine bilden die Benzolinduhne: 
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Anilinoaposafranin Anilinophenosafranin 

(einfachstes Benzolinduhn) 

An Stelle des am Azinstickstoff gebundenen Phenyls ist bei wenigen Farb- 
stoffen ein Naphthalinkern oder ein Alkyl vorhanden, ebenso kann an Stelle des 
Chlors irgend ein anderer Saurerest sich befinden 

Für die Darstellung der Azinfarbstoffe der Phenylphenazoniurnreihe kennt 
man eine große Zahl von Bildungsweisen. Die technisch wichtigen seien hier 
erwähnt: 

1. Einwirkung von Nitrosodialkyl-(aryl)-aminen auf Monoamine und m-Diamine 
(Neutralblau, Baslerblau, Rhoduline, Indazine). 

2 Gemeinsame Oxydation eines p-Diamines mit einem Monoamin (Safranin) 
oder einem rn-Diamin (Wollechtblau) 

3 Einwirkung von Aminen oder o-Diaminen auf p-Aminoazokorper oder 
o-Ammoazokörper (ev Erhitzen von Aminoazokörpern mit Phenol) (Rosindulme, 
Walkblau). 

4. Kondensation eines o-Chinons oder o-Oxy-p-chinons mit o-Diaminen (vor 
allem zur wissenschaftlichen Synthese wichtig (Flavindulin) 

/ Monosubstitutionsprodukte. Die Monosubstitutionsprodukte der Phenyl- 
phenazoniurnreihe bilden 3 Salze, entsprechend den drei basischen Gruppen ein 
lsaunges rotes Salz (gewöhnlicher Farbstoff, p-chinoid) ; ein 2saunges grünes (Gemisch 
p- und o-chinoid) und ein 3säunges braunrotes Salz (o-chinoid). 

Der einfachste Korper, das Aposafranin, hat keine Bedeutung Die Darstellung 
ist schwierig und gelingt nicht nach den obenerwähnten Bildungsweisen Es ent- 
steht aus dem gewöhnlichen Phenosaframn durch teilweise Entamidierung (s Safranine) 
oder aus dem Phenylphenazoniumchlond durch Anlagerung von N/i 3 Mit Alkalien 
oder Wasser unter Druck erhält man aus letzterem auch leicht das entsprechende 
Oxyderivat, das Aposafranon 

Technisch wichtig sind eigentlich nur die Rosindulme und Isorosinduhne 

Rosinduline Durch Erhitzen von Sulfanilsaure-azo-monoathyl-p-toluidin mit 
salzsaurem a-Naphthylamin unter Zusatz von Phenol entsteht das Indulinscharlach 
(D. R P. 77226 [BASF]; Friedlander 4, 383). Die Ausbeute ist schlecht, immer 
wird ein Teil des Farbstoffes zerstört 



-c//. 




C 2 Ht, 




14 Azinfarbstoffe 

Das Indulinscharlach fluoresciert intensiv grün und färbtauf tannierte Baumwolle 
und Seide ein schönes Gelbrot, das noch oft gebraucht wird. Seine Hauptverwendung 
aber ist im Ätzdruck, wo es als Katalyt, ahnlich dem Leukotrop O (Dimethyl- 
phenylbenzylarnmomumchlond), zugesetzt wird. 

Substituierte Derivate erhält man, ausgehend von Benzol-azo-u-naphthylamin, 
durch Verschmelzen desselben mit Anilin und salzsaurem Anilin. 

Q// 5 C 6 H, 

/\ N /\ }tH 
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Phenyl-rosinduhn Rosindon 

Als Zwischenprodukt bildet sich zuerst das Anilinonaphthochmonanil Das 
schwer losliche Phenylrosinduhn (Azocarmin Tg) läßt sich leicht sulfuneren, je nach 
den Bedingungen werden 1, 2 oder 3 Sulfogruppen eingeführt. Die Disulfosäure 
ist das Azocarmin G, GX, die Tnsulfosaure das Azocarmin B, BX, oder 
Rosindulin 2B bläulich Beide Marken färben Wolle und Seide leuchtend blau- 
stichig rot, Orseille ähnlich, und zeigen gute Echtheiten Sie sind noch heute ge- 
schätzte Produkte (BASF, D. R P. 45370, 58601, Fnedldnder 2, 202, 3, 329). 

Werden die beschriebenen Phenylrosinduhnsulfosauren mit Wasser unter Druck 
erhitzt, so entstehen unter Ersatz der Aminogruppe durch die Oxygruppe und Ab- 
spaltung von Sulfogruppen die Rosindonmonosulfosauren, Rosindulin G und 2 (i 
Sie sind von schöner gelbroter Nuance, egalisieren gut und werden noch viel ver- 
wendet im farbigen Atzdruck auf Wolle und Seide (D R P 67198, 72343 [Kallc], 
Friedländer 3, 346). 

Isorosinduline werden allgemein dargestellt aus Phenyl-|i-naphthylamin und 
p-Nitrosodialkyl-(aryl)-aminen oder p-Diaminen 
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Neutralblau 

Als Zwischenstufe bildet sich auch hier ein Indamin Die Ausbeuten sind 
schlecht, der Farbstoff ist ein wenig wichtiges, unechtes, aber schönes basisches 
Blau (Neutralblau [Cassella], D. R. P 19224, Friedlander 1 , 277) Verwendet man 
an Stelle von Phenyl-ß-naphthylamin das 2,7-Ditolylnaphthylendiamin, so erhält 
man das Baslerblau R (D R P 40886, Friedlander 1, 278) und durch Sulfuneren 
die Marke S {D R P 58363, Friedlander 3, 321). 

Azingrun GB und S sind analoge Farbstoffe aus 2,6-Diphenylnaphthylendiamm 
(D.R. P. 54087, Friedlander 2, 182 und D R. P 58576, Friedender Z, 323, Leonhardt). 

Charakteristisch für die Isorosinduline und technisch wichtig (s. Naphthopheno- 
saframne) ist ihre leichte Reaktionsfähigkeit mit Ammoniak, aliphatischen und aroma- 
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tischen Aminen, Diaminen, p-Aminophenol und deren Sulfosäuren (unter Oxydation 
mit Luftsauerstoff oder irgend einem Oxydationsmittel) sowie ^it Nitrosokörpern. 
Der Eingriff erfolgt in Parastellung zum 3wertigen Azinsückstoffatom 

c 6 W> c£ a 

Ist diese Anlagerung durch die Wahl der Komponenten erschwert, so führt 
man zuerst mit Natriumbisulfit und nachträglicher Oxydation die Sulfogruppe ein, 
die sich darauf sehr leicht durch die erwähnten Verbindungen ersetzen läßt {D. R. P. 
102458, Friedländer 5, 361; Agfa). Die Rosinduline hingegen sind zu solchen 
Additionsreaktionen nicht befähigt, infolge der allzu großen Stabilität des chinoiden 
Naphthalinkernes. 

2. Disubstitutionsprodukte, Safranine. Der einfachste Farbstoff in dieser 
Gruppe ist das Phenosafranin oder Safranin B, ein Diaminophenylphenazonium- 
chlorid. Seine Darstellung erfolgt durch gemeinsame Oxydation von p-Phenylen- 
diamin mit 2 Mol Anilin oder von p-p-Diaminodiphenylamin mit 1 Mol. Anilin 
Interessant ist, daß es auch erhalten wird aus Acetylaposafranin durch Anlagerung 
von NH V Die Ausbeuten sind ungenügend, der Farbstoff wird kaum mehr färbensch 
verwendet, dient aber in geringen Mengen zum Desensibihsieren photographischer 
Platten bei Tageslichtentwicklung. 

Mit befriedigender Ausbeute läßt sich das Homologe des Phenosafranins, das 
Tolusafranin, herstellen. Man geht zu diesem Zwecke von einem bestimmten 
Gemisch von 1 Mol. Anilin und 3 Mol o-Toluidin aus. Dieses wird mit 1 Mol. 
Salzsaure und 1 Mol. Nitrit diazotiert, wobei zunächst ein Gemisch von Aminoazo- 
toluol und Aminoazobenzol neben Anilin und o-Toluidin erhalten wird Dieses 
Gemisch wird mit Eisen (Zinkstaub) und Salzsäure reduziert, wobei p-Toluylen- 
diamin (p-Phenylendiamin) + 2 Mol. o-Toluidin (Anilin) entstehen Aus der Lösung 
dieser verschiedenen Basen erhält man durch Oxydation mit Bichromat ein blaues 
Indamin (I), das leicht Anilin oder o-Toluidm anlagert und bei weiterer Oxydation 
in ein grünblaues, unlösliches Indamin übergeht Durch Kochen unter Druck entsteht 
daraus der rote Farbstoff Er wird meist mit Natriumsulfid gereinigt 

(I) NH 3 




NH 2 —K ) ' U-M ' - MH^ ) \ J-NH, 

A/H-U L J-NH* 

v NH ^S 

Grünblaues Indamin. Safranin 

Der so dargestellte Farbstoff (Safranin T = Dimethylphenosaframn) ist nie ein- 
heitlich, er besteht aus einem Gemisch von mindestens 3 Isomeren 

Das Safranin, oft mit den Marken T, S, G, O bezeichnet, auch Tolusafranin 
genannt, findet noch viel Verwendung im Kattundruck, zum Färben von Papier 
und Cocos, während die tannierten Baumwollfarbungen durch billigere Konkurrenz- 
produkte meist verdrängt sind. 

Wie das Aposafranin 3, so bildet das Pherio(Tolu-)safranm 4 Reihen von Salzen, ein rotes, 
blaues, grünes und braunrotes Die ersten drei sind vorwiegend p-chmoider Struktur, das vierte ist 
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o-chinoid Im Safranin laßt sich leicht eine Aminogruppe diazotieren, durch Verkochen mit Alkohol 
Entsteht daraus T das Aposaframn (s d) Kuppelt man den Diazokorper mit unsulfunerten A/.o- 
kSmponenten so entstehen bauche Azofarbstoffe (z B Indo.nblau A = SataniM/o-Ji-naphthol, 
ferner gewisse Diazm- und Janusfarbstoffe) 

Durch Substitution der Ammogruppen wird die Nuance des Safranins nach 
violett bis blau verschoben Von den Alkyldenvaten sind einige wegen ihrer Rein- 
heit und Seifen echtheit noch immer geschätzte Produkte, vor allem in der Seiden- 
farberei und im Baumwolldruck 
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Methylenviolett BN, 3 RA Clematin (Gern-) 

(ML B.) Methylenviolett MN (BASF) 



CtH, 

Amethystviolett (KalU) 
Insviolett (BASF) 

Sie werden dargestellt aus Nitrosodimethyl(diäthyl)anihn und m-Aminodi- 
phenylamin und Derivaten einerseits oder nach der Safran insynth esc, indem man an 
Stelle von p-Toluylendiamm das p-Aminodimethyl(diäthyl)anihn verwendet und das 
Basengemisch Anilin + o-Toluidin (Clematin) durch Anilin (Methylenviolett BN) 
oder durch Dikthylamhn + Anilin (Irisviolett) ersetzt 

Sehr ähnlich zusammengesetzt sind die Rhoduhne (Rhoduhnrot B, G, OD, 
Brillantrhodulinrot B, Rhodulinviolett) aus Nitrosomonoäthyl-o-toluidm und 
p-Arylamino-o-toluidin (aus m-Toluylendiamin mit Anilin odei Homologen) oder 
deren in der Aminogruppe substituierten Derivaten (D. R. P. 819G3, 84442, 84504, 
84992, Friedlander 4, 412 ff; Bayer). 

Echtneutralviolett B ist ein Athylphenazoniumdenvat, ein schonet, aber 
teurer und wenig verwendeter Baumwollfarbstoff, hergestellt duich I mwnkung von 
Nitrosodimethylamlin auf sym. Diäthyl-m-phenylendiamin (D R P 5 f K)(j ?. I rmt- 
Idnder 3, 396, Cassella). 

Die wichtigste Gruppe der Azinfarbstoffe bilden die aiylieiten I'lieno- und 
Naphthosafranine Von historischem Interesse ist das von Pirmv im Jahre 1856 
durch Oxydation von toluidmhaltigem Anilin mit Bichromat dargestellte Mauvem, 
neben der Pikrinsäure oder WELTERs-Bitter der erste künstliche oigamsche laibstoff 

Die Ausbeuten sind schlecht, keine 5"„, dei 
)~^fl} Farbstoff wird darum heute nicht mehr fabn/iert 
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2 Ein Homologes von Pkkmns Mauve, ein 



Monomethyldenvat, ist das Rosolan O oder Me- 

Mo, m n*"i m * thylhehotrop O Es entsteht durch gemeinsame 
Mauvem, Mauve. Rosoan (Poirner) A J . , , J, , > . , *\ 

v ; Oxydation (s Safranin) von p-Aminodiphenjlamin, 

Anilin und o-Toluidin und wird als violetter Seidenfarbstoff noch lue und da 

verwendet (£>. R P. 49853, Fnedlander 2, 161, M L B) Rem blaue und noch 

heute geschätzte basische Farbstoffe von guter Wasch- und Alkaliechtheit und 

ziemlich guter Lichtechtheit sind die A v. WEiNBERGschen Indazine und Meta- 

phenylenblau (B, BB, R.) oder Diphenblau aus Nitrosodimethylamlin (oder 

p-Aminodimethylamlin) und sym. Diphenyl (Di-o- oder Di-p-tolyl)-m-phenylendiamin 

(D. R. P 47549, Friedender 2, 181) 
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^ Das während der Reaktion gebildete p-Aminodimethylanilin wirkt leicht sub- 
stituierend ein. Das Indazin enthält darum immer einen zweiten Farbstoff, das in 
2-Stellung substituierte p-Dimethylaminoanilinoderivat. 

Durch Einführung von Sulfogruppen gehen diese aryiierten Phenosafranine 
in echte saure Wollfarbstoffe über. Die Säurecyanine der Agfa (Marken G, R, 
BL, GL, u. s. w., zum Teil Gemische) leiten sich von nachstehenden 2 Typen ab: 

so z h-^(\-ch/ v\ w /v V_/ 

QW 5 (SO a /f) 
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Durch Substitution mit CH 3 , Q, OCH 3 an der mit X bezeichneten Stelle wird 
die Nuance mehr oder weniger nach grün verschoben. Derartige Azine werden 
erhalten nach der Safran in Synthese aus Acetyl-p-p-diaminodiphenylaminsulfosäiire, 
Äihylbenzylanilinsulfosäure und Anilin, oder aus p-Acetylaminodiphenylaminsulfo- 
säure, p-Aminoäthylbenzylanilinsulfosäure und Anilin (ev. Sulfanilsäure) durch Oxy- 
dation in 2 Stufen und nachträgliche Verseilung {D. RP. 186597/98, Friedländer 9, 
259-261, vgl. D. R. P, 193 472, Frwüänder% 263). 

Naphthazinblau ist ein dem Indazin ähnlicher Farbstoff aus Nitrosodimethyl- 
aniün und ß-Dinaphthyl-m-phenylendiamindisulfosäure (D.R.P. 77227, FriedländerZ, 
324; Dahl). 

Naphtho safran ine. Führt man in Farbstoffe vom Typus der Säurecyanine 
einen Naphthalinkem ein, so werden die färberischen Echtheiten bedeutend gesteigert. 
So entstehen durch Kondensation von aromatischen Aminen, Diaminen, p-Amino- 
phenolen und Derivaten mit einem Isorosindulin in Gegenwart eines Oxydations- 
mittels, wie Luft u. s. w., violette bis blaue Azinfarbstoffe. Auch mit Nitrosokörpern 
lassen sich die identischen Produkte darstellen. Die Anlagerung erfolgt im chinoiden 
Naphthalinkern in p-Stellung zum 3 wertigen Azinstickstoff (s. Isorosinduline). Durch 
Sulfurierung (es müssen mindestens 2 Sulfogruppen vorhanden sein) erhält man die 
sauren Farbstoffe (D. R. P. 97118, Friedländer 5, 355; Agfa). 

Ausgehend von der Diphenyl-m-naphthylendiaminsulfosäure-l, 3, 8 (Pheny- 
Iierung der a-Naphthylamin-3,8-disulfosäure mit Anilin bei 160°), gelangt man durch 
gemeinsame Oxydation mit p-Aminodiphenylamin-o-sulfosäuren in Kupferoxyd- 
Ammoniak direkt zu blauen Azinen, den Wollechtblau, Marken GL, BL, 5 G, 6G 
(D. R. P. 206 646, Friedländer % 266; Bayer): 

OCH, 

I 
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Ullnjinin, EnijkloplUlio, E. Aufl., II. 
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Wollechtblau GL 

Die Marke BL entsteht aus der unsubstituierten p-Aminodiphenylaminsulfosäure. 
Wo 11 echtviolett B ist ganz analog gebildet aus den beiden Komponenten 
l,3-Diphenyl-m-naphthylendiamin-6,8-disulfosäure und p- Phenylendiamin. 

Die Wollechtblau und die ähnlichen Indocyanine (Marken B, BF, 2R, 2RF, 
Agfa) gehören zu den echtesten sauren Wollfarbstoffen. Sie sind von lebhafter, 
blauer Nuance und werden in der Woll- und Seidenfärberei sehr viel gebraucht. 
Azine von fast gleicher Echtheit wie die sauren Anthrachmonfarbstoffe und 
S0 3 H annähernd gleicher Reinheit leiten sich ab von der Dialkyl- 

isörosindulinsulfosäure nebenstehender Konstitution (aus 
I p-Ammodialkylmetanilsäure und Phenyl-ß-naphthylamin), 

)—NRR t die mlt p _Diaminoarylsulfosäuren und Derivaten durch Oxy- 
dation zu blauen Farbstoffen kondensiert wird (D. P a. A. 
38930, 39033, Friedländer 14, 733; Agfa). 
Dinaphthosafranine. In diese Gruppe gehören das basische, wegen seines 
enorm hohen Preises nur noch wenig verwendete Magdalarot oder Naphthalin- 
rosa (I) im Gemisch mit dem Monoaminodenvat und das wichtige saure Walk- 
blau (II) bzw. das hoher sulfurierte Naphthylblau 
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Ersteres entsteht in sehr geringer Ausbeute durch Zusammenschmelzen von 
Aminoazonaphthahn, oc-Naphthylamin und salzsauremj u-Naphthylamin und färbt 
auf Seide ein schönes Rosa mit stark gelbroter Fluorescenz (D R P 40808, Fried- 
ender 1, 276). Die Darstellung des Walkblau ist derjenigen der Rosindulme ähnlich, 
nur wählt man die Reaktionstemperatur hoher (D. R P. 62179, 63181, Frwdhuuhr :$, 
349/50; Keule). 

Naphthylrot und Naphthylviolett sind die dem Walkblau nahestehenden 
unarylierten und monoarylierten Produkte 

3 Benzolindullne oder Induline und Nigrosine Wie erwähnt, entsteht 
das Walkblau in der energischen Rosinduhnschmelze. Ähnlich lassen sich durch 
Schmelzen eines Gemisches von Aminoazobenzol, Anilin und salzsaurem Anilin 
(meist direkt aus Anilin, Salzsaure und Nitrit dargestellt) bei 180° blaue, basische 
Farbstoffe darstellen, die man als Induline bezeichnet. Doch ist die mit Salzsaure 
gereinigte Base nie einheitlich, sie enthält mehrere Korper von rotblauer bis grün- 
blauer Nuance Eine Anzahl wissenschaftlicher Arbeiten hat den Bildungsvorgang 
und einige der wichtigsten Bestandteile aufgeklart Aus dem Aminoazobenzol bzw. 
seiner chmoiden Form entsteht durch Urnlagerung und Phenylierung zuerst das 
Azophemn oder Dianilinochinondiarul, welches mit Anilin sofort den Azinnng schließt 
und je nach den gewählten Bedingungen weiter aryhert wird. 
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Induhn B 
Amhnophenylphenosafranm 

Indulin 3B Induhn 6B 

Amlinodiphenylphenosaframn Dianihnodiphenylphenosafranm 

Das Indulin 6 B ist das Endprodukt der Phenylierung, gleichviel ob man 
vom Aminoazobenzol oder vom Phenosafranin, Mauvein u. s. w. ausgeht. Die 
Schmelze läßt sich leicht so leiten, daß das eine oder andere Produkt vorherrschend 
ist (£>. R. P. 17340, Friedländer 1, 291, BASF; D.RP. 50534, 54657, Friedländer 2, 
195, 200, M.L B) 

Die Indulinbasen oder deren Chlorhydrate kommen als spritlösliche In- 
duhne, Echtblau R ; B, Solidblau R, RR, B ; Azinblau in den Handel. Es sind 
vielgebrauchte Wachs- und Lackfarben. In Acetin gelöst, dienen sie im Kattun- 
druck als Acetmblau R, B oder Acetinduhn R. Durch Sulfunerung mit Mono- 
hydrat entstehen die wasserlöslichen Indulmsulfosauren, indigoblaue, ziemlich echte, 
aber schlecht egalisierende saure Farbstoffe, die namentlich auf Seide und im Woll- 
druck Verwendung finden Je nach dem Sulfunerungsgrad und der angewendeten 
Base ist die Nuance etwas verschieden; Indulin R, 5R, B, 2 B, 3B, wasser- 
löslich, Echtblau B, R, S, Sohdblau RR, B 

Indophenin, p-Phenylenblau und Toluylenblau sind wasserlösliche basische Induhne 
Zu ihrer Darstellung verschmilzt man Aminoazobenzol oder das fertige Sohdblau mit p-Phenylen- 
diamin oder p-Toluylendiamm (D R P 36899, 39763, Friedlander 1, 294, 296; Dahl). Andere von 
ISTEL entdeckte Farbstoffe dieser Reihe haben keine Bedeutung {D R P. 55532, 58345, Frtedlander2, 162) 

Den Induhnen nahestehend sind die von Coupier 1867 dargestellten Nigro- 
sine, erhalten durch Schmelzen von Anilin, Anilmsalz, Nitrobenzol und Eisen- 
chlorur bei 170°. Es sind graue bis schwarze basische Farbstoffe von unbekannter 
Konstitution Sie dienen, mit andern basischen Farbstoffen nuanciert, als Sprit- und 
Lackfarben und werden in großen Mengen fabriziert für Schuhwichse und Schreib- 
maschinenbander. 

Die sulfunerten wasserlöslichen Nigrosine, ebenfalls meist nuanciert mit gelben 
Azofarbstoffen, sind wichtige graue bis schwarze Woll- und Seidenfarben: Ni gro- 
sin W, wasserlöslich, B, G, Echtblauschwarz u s.w. 

Als Azinfarbstoffe sind die folgenden 3 Korperklassen noch kurz zu erwähnen 
die Phenanthrophenazine oder Chinoxaline (I), die Fluormdine (II) und 
die Phenazoniumoxazine (III) 
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Von einiger technischer Wichtigkeit ist nur das Flavindulin {BASF, D.R P. 
79570; Friedländer 4-, 397) aus Phenyl-o-phenylendiamin und Phenanthrenchinon, 
als gelbbrauner Leder- und Baumwolldruckfarbstoff, und das basische Echt- 
schwarz (III) [Leonhardt, D. R P. 50612, Fnedländer 2, 184), dargestellt durch 
Kondensation von m-Oxydiphenylamin und Nitrosodimethylan.il in. 

Literatur: Georoievics, Farbenchemie. - Fierz-David, Künstliche organische Farbstoffe. - 
Kehrmann, Gesammelte Abhandlungen. - Winther, Zusammenstellung der Patente, Bd. II hin- 
fuhrung m die Azinfarbstoffe. - Über Tolusafranur Joh. Walter, Aus der Praxis der Anilin- 
farbenfabnkation A - K rebser 

Azoalizarinfarbstoffe {Durand) sind beizenfärbende Wollfarbstoffe, die 
besonders für den direkten Druck auf Wolle bestimmt sind 

Azoa.liza.rinbordea.ux W,Disazo- 

SO % Na farbstoff aus p-Phenylendiamin und je 

1 y-\ lMol. l-NaphtlioI-4-sulfosäureund Sali- 

-N=N-S Vg^N* Ölsäure. D. P. a. D 9290 ( Winther 3, 209). 
\/ ÄhnlicheMarkensindAzoalizarin- 

Qfi Carmoisin und -corintfi. Risienpart 

Azobenzol, C 6 H $ -N = N-C 6 H S , von E. Mitscherlich 1834 entdeckt {A.12, 
311), bildet, aus Ligroin krystallisiert, orangegelbe monokline Blättchen oder derbe, 
glänzende, orangerote Krystalle vorn Schmdzp.fä\ Kp. 295°. Sie sind unlöslich in 
Wasser. 100 Tl. absolut alkoholische Lösung enthalten bei 16° 8,5 Tl. Schwefel- 
ammon und Zinkstaub reduzieren die Verbindung zu Hydrazobenzol, Zinnchlorür 
und Salzsäure zu Benzidin, wobei als Nebenprodukt wenig Diphenylin entsteht 

Zur technischen Darstellung eignet sich am besten das Verfahren von / Meer, 
bei dem man Nitrobenzol mit Eisen bei Gegenwart von Natronlauge redimiert 
{D.R.P 138496). Man beschickt einen gußeisernen, mit kräftigem Rührwerk ver- 
sehenen Kessel mit 123 Tl Nitrobenzol und 30 Tl. öO^iger Natronlauge, erhitzt 
unter Rückfluß auf 125» und trägt allmählich 400 Tl. fem gemahlene Gulieiscrispane, 
die man vorher mit 60%iger Natronlauge bei 120° angeätzt hat, unter stetem 
Ruhren ein Darauf erhitzt man noch 3 Ü auf 125°, laßt dann auf 75° abkühlen und 
extrahiert mit 300 Tl Benzol Die Extraktion wird noch 3mal wiederholt. Die feuchte 
Benzollosung wird durch Einleiten von C0 2 von Natnumhydroxyd befreit und 
dann abdestilhert. Ausbeute quantitativ. 

Abänderungsvorschläge betreffen ausschließlich die W.ihl cUs Reduktionsmitit ls \\ / /l 
wendenden bei der Anihndarstellung entstehenden Eisenschlarnm an (f) R P 2 4 5 ( )H 1 > und t-i/it lc it 
eine Ausbeute von 80^i d Th , Bayer Eisenkies (£> /?. P 204 053), Cjnnfietm < diu lose, ^iguiuhl, 
Melasse u s w {D R P 225245, 228722) Reduktion des. Nitrobcn/uls mit ninlckulintii \.\,iss< isti.li 
bei Gegenwart eines Katalysators (Wisrnut) O "W Brown und C (J Hlnki , A />. 1 til^'i 

Die elektrolytische Gewinnung von Azobenzol gelingt aiilienirdenllu.li glatt (\\. Ion, Fi 'P, 
2329 [1900], ML B,D RP 141535, Qba, D R. P 297 019) und liefert last ijuantilatm* Au-h. ut« n 
Ein eisernes, im Ölbad montiertes, mit Rückfluß kühler versehenes Cicf.iH ditnt als 7tJli und vcini 
selbst zur Kathode gemacht Als Anode dient ein durrh den Deckel isoliert gefühlter, sihr tisch 
rotierender eiserner Schneckenrührer. Die Füllung betragt 100 kg Mitroht-n/nl, SOC kg \'ati<»n1,tu<ji' 
(40-50° ä>'), die Temperatur im Ölbad 120-125°, im Innern 105-110° Mau dektrolysiert, bis .ilU«, 
Nitrobenzol verschwunden ist Das geschmekene Azoben/ol enthalt neben Spuren von A/n\> Imi/nl 
und Anilin sehr wenig Hydrazobenzol und kann leicht von der lauge, die vciedei he mit /t wird, ge- 
trennt werden S auch Layer, D R. P. 121 899, 121900 und Wälfitig, D.R P 100/51 

Azobenzol bzw. Hydrazobenzol dienen zur Herstellung von Ben/.idin 

Hydrazobenzol, Q// 5 NH-NH-C 6 H Sl aus Alkohol unter Zusatz von etwas 
Amrnonsulfid um krystallisiert, bildet farblose, bei 126° schmelzende Blättchen Sie 
sind in Wasser fast unlöslich, leicht loslich in Alkohol und Äther. Bei der Destil- 
lation liefert die Verbindung Azobenzol und Anilin, bei der Oxydation Azobenzol. 
Sie dient hauptsächlich als Ausgangsm atenal für Benzidin. Die Gewinnung kann 
durch alkalische Reduktion von Nitrobenzol mit Zinkstaub erfolgen (G. Teichwann, 
Ztschr. angew. Chem 6, 67 [1893]; E. Erdmann, ebenda 6, 163 [1893]) Diese verläuft 
am glattesten bei Gegenwart von Alkohol, welcher die Reaktion mildert und gleich- 
mäßiger gestaltet. Die Menge des Zinkstaubs richtet sich wesentlich nach seiner 
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Beschaffenheit; seine gröberen Teilchen werden nicht ausgenutzt Zinkschwarnm 
wird von Griesheim. {D.R.P. 288 413) empfohlen. 

Zweckmäßig ist es, vom Azobenzol auszugehen, das man, wie oben beschrieben, gewonnen 
hat. Man erwärmt 91 71. Azobenzol mit 250 Tl. Alkohol und 200 Tl 30%iger Natronlauge auf 45° 
und trägt allmählich 220-250 Tl. Zinkstaub ein, die Temperatur von 60» nicht überschreitend. Sobald 
die Losung nur noch schwach gelblich gefärbt ist, saugt man rasch ab, kocht den Zinkschlarntn noch 
mit 10OTL 99 ^lgem Alkohol aus und wiederholt die Extraktion nochmals. Die obere Schicht der 
vereinigten Filtrate wird abgehoben, mit Kohlendioxyd gesättigt, filtriert und durch Destillation von 
Alkohol befreit Aus dem Rückstand fallt man durch Zusatz von 200 Tl Wasser das Hydrazobenzol 
aus. Ausbeute quantitativ. 

Billiger stellt sich die Reduktion mit Eisen und Natronlauge nach dem D R.P. 138 495 von 
t Meer. Auch hier ist es empfehlenswert, nicht vom Nitrobenzol, sondern von fertigem Azobenzol aus- 
zugehen, weil sich das Hydrazobenzol von den großen Mengen Eisenschlarnrn schwer trennen laßt. FlERZ 
(s. Literatur) verfahrt derart, daß er nach erfol gter Reduktion desNitroberzols zu Azobenzol (s o.) 300 Tl 
Benzol hinzugibt, die Temperatur auf 80° erniedrigt und 50 Tl. NaOffvonöOy, und 200 Tl Eisenspahne 
hinzufugt. Die Reduktion ist beendigt, wenn die Benzollosung farblos geworden ist 

In Fabriken, die Schwefelwasserstoff als Abfallprodukt zur Verfügung haben, ist auch seine 
Verwendung als Reduktionsmittel ev. möglich, jedoch wird dierestlose Wiedergewinnung des Ammoniaks 
die Methode verteuern. Man lost 91 Tl. Azobenzol in 250 Tl Alkohol, gibt 250 Tl. 20%iges Ammoniak 
hinzu und leitet in die Suspension einen schnellen Strom des Gases ein. Beim Erkalten kristallisiert 
das Hydrazobenzol (92 Tl ) aus. 

Schließlich sei erwähnt, daß man Nitrobenzol auch elektrolytisch vorteilhaft zu Hydrazobenzol 
reduzieren kann (W. LOB, D R.P 116 467, 122046, B. 33, 232Q [1900]; Widfing; D R.P 100 234; 
Bayer, D. R. />. 121 899, 121 900; F Darmstädcer, D R P. 181 110, 189312, 196979, Ciba, D.R P. 
297019; E Brunmer, E P. 147 541) Im kleinen verwendet man eine Losung von 20 Tl. Nitrobenzol und 
5 Tl Natriumacetat in 1 60 Vol-Tl Alkohol und 30-40 Tl Wasser, mit der der Kathodenraum beschickt 
wird. In den Anodenraum kommt eine konz. wässerige Sodalösung. Die Anode besteht aus einer gut 
oxydierten Bleiplatte, die Kathode aus einem Nickel drahtnetz Als Diaphragma dient eine poröse Tonzelle. 
Man erhitzt die Nitrobenzollosung zum Sieden und schickt einen Strom von 15— 17 Amp hindurch. 
Sobald an der Kathode eine lebhafte Wasserstoffent Wicklung beginnt, elektrolysiert man noch einige Zeit 
bei geringerer Stromdichte. Schließlich filtriert man heiß und kann die entstandene Hydrazobenzollosung 
durch einen Luftstroni zu Azobenzol oxydieren. Die Ausbeute an letzterem betragt dann Qbfy d Th. 
Vgl. auch über die technische Durchführung Benzidin Bd II, 221 Reduktion mit Wasserstoff bei 
Gegenwart von Nickel als Katalysator The Newport Company, A. P. 1 589 936. 

Von den Derivaten des Azobenzols hat besonders das p-Amixto-azobenzot 
nebst seinen Sulfosäuren technisches Interesse Die Base bildet orangegelbe, blau 
schimmernde, rhombische Nadeln oder Prismen (aus Alkohol), feine gelbe Nadeln 
(aus Benzol), die 1 Mol Krystallbenzol enthalten Die Verbindung schmilzt bei 127,4° 
und siedet unzersetzt oberhalb 360°. Sie ist sehr wenig löslich in heißem Wasser, 
reichlicher in Äther und heißem Alkohol. Bei der Reduktion mit Zinn oder Zink- 
staub und Salzsäure entsteht ein Gemisch von Arnim und p-Phenylendiamtn, bei 
der Einwirkung von salpetriger Säure eine Diazo verbin düng, die in bekannter 
Weise mit aromatischen Aminen und mit Phenolen gekuppelt werden kann, bei 
der Behandlung mit Essigsäureanhydrid das bei 143° schmelzende Acetylaminoazo- 
benzol. Konz. Schwefelsäure löst Aminoazobenzol mit brauner Farbe auf Rauchende 
Schwefelsäure liefert eine Mono- und eine Disulfosäure Aminoazobenzol ist eine 
schwache Base, deren Salze in Lösung rot, in festem Zustande meist stahlblau gefärbt, 
durch Wasser dissoziiert werden, aber aus angesäuertem Wasser leicht urnkrystal- 
hsiert werden können Das Chlorhydrat, C^ 2 H u N 3 7 ist venig in kaltem Wasser, 
leichter in Alkohol löslich Es bildet ziemlich lange, blauviolette Nadeln. Erhitzt 
man das Salz mit Anilin auf etwa 160 u oder höher, so findet eine äußerst kom- 
plizierte Reaktion statt, in der neben Azophenin, p-Phenylendiarnin, p,p-Diarnino- 
diphenylamin eine Reihe von Induhnen gebildet werden (O. Fischer und E. Hepp, 
Ztschr. Farbemnd 1, 457 [1902]). 

Zur Darstellung im großen geht man entweder vom Diazoaminobenzol oder 
direkt vorn Anilin aus (W Stadel und H. Bauer, £.19, 1954 [1886]; Fr.Grässler, 
D. R P. 4186) 

50 Tl Anilin werden in 15 TL konz Schwefelsäure und etwa 1500 Tl Wasser gelost. Wenn 
diese Losung eine Temperatur von 27° besitzt, wird sie unter Umrühren mit einer Lösung von 18 TL 
Nitrit vermischt, wobei man durch Eintragen von Eis Sorge tragt, daß die Temperatur etwa 15' bei 
27° bleibt. Das nach einiger Zeit ausgeschiedene Diazoaminobenzol wird bei gewöhnlicher Tem- 
peratur getrocknet Die Ausbeute beträgt 97-98 % Nach einer andern Vorschrift erhalt man aus 47 kg- 
Anilin, 28 kg Salzsaure (20°ite) und 17 ^ Nitrit 44-45 kg Diazoaminobenzol Dieses wird mit 10 # 
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Anihnchlorhydrat zusammen in der doppelten bis 3fachen Gewichtsmenge Anilin gelost. Man erwärmt 
etwa 11» lang auf höchstens 40» und laßt dann zur Vollendung der Umlagerung noch 24h bei Zimmer- 
temperatur stehen. Man gibt nun entweder die zur Bindung des freien Anilins erforderliche Menge 
Salzsaure unter Vermeidung betrachtlicher Temperaturerhöhung zu und scheidet so das Anunoazo- 
benzol rein ab oder versetzt mit so viel Salzsaure ohne besondere Vorsicht, daß beide Basen gebunden 
werden. Beim Erkalten krystallisiert dann das Aminoazobenzolchlorhydrat in nahezu theoretischer 
Menge aus Nach dem zweiten Verfahren lost man (1 Mol) Amlinchlorhydrat m (b-bMol) Anilin, 
laßt bei 30-40° eine konz Losung von (etwas weniger als 1 Mol.) Nitrit 7ulaufen, erwärmt I 2 h 
auf 40° und behandelt die Mischung nach 12stundigem Stehen mit Salzsaure u s w.; 

Aminoazobenzolchlorhydrat und -Oxalat wurden früher als Anilingelb - 
zuerst von Simpson, Maule und Nicholson - in den Handel gebracht Da der 
Farbstoff sich schon beim Dämpfen der damit bedruckten oder gefärbten Zeuge 
verflüchtigt, so wird er heute nicht mehr in der Färberei angewendet. Unter dem 
Namen Spritgelb dient er zum Färben von Fetten und Käse, da er ungiftig ist, 
und von Spritlacken. In großen Mengen wird er zur Darstellung seiner Sulfo- 
säuren, von Disazofarbstoffen (Tuchrot O) und Indulinen verbraucht. 

p-Dimethylamino-azobenzol, Benzolazodimethylanilin, krystallisiert in gold- 
gelben Blättchen vom Schmelzp. 117° und destilliert 
C 6 H s -N=N-<(~\-N{jOH i \ beim Erhitzen kleiner Mengen unzersetzt. Bei der 
^— / ^ SulfurierunggehtesmeineSulfosäure.Methylorange, 

über Das Chlorhydrat bildet purpurrote Nadeln. Der von P. Grilss (ß 10, 528 [1877]) 
entdeckte Körper wird durch Kupplung von Diazobenzolchlond mit Dimethylanilin 
in üblicher Weise dargestellt (O. Berju, £.17, 1402 [1884], R. Mohlau, B 17, 1490 
[1884]). Die Verbindung dient als „Buttergelb" zum Farben von Butter, Kunst- 
butter u. s w. Sie wird auch zum Färben von Acetatseide empfohlen (Cassrl/a, KP. 
584707 [1924]). 

Diamino-azobenzol s. Chrysoidin. 

Triamino-azobenzol s. Bismarckbraun. 

p-Amino-azobenzol-p-sulfosäure(YR Grassler, D R.PAX 80,7004, P Okii ss, 

^^^ ß.15, 2184 [1882]) krystallisiert mit 1 1 / 2 Mol Wasser 

NHt / \~N=N—S \ S0 3 H m gelbhchweißen, mikroskopischen Nädelchen, die 

beim Erhitzen verkohlen 100 Tl Wasser losen bei 
22° 0,0144 Tl. Sie ist in Äther, Alkohol und Chloroform fast unlöslich Bei dei Reduktion 
gibt sie Sulfanilsäure und p-Phenylendiarnin, bei der Behandlung mit salpetriger Saure 
eine Diazoverbindung, die in hellgelben Nadelchen krystallisiert, fast unlöslich in 
Wasser und Alkohol ist, beim Erhitzen lebhaft verpufft und in bekanntei Weise 
Azofarbstoffe liefert Das Ammonsalz krystallisiert in glanzenden, orangegelben Blatt- 
chen oder büschelförmig vereinigten Nadeln, das leichtlösliche Natnumsal/ in Nadeln 

Die Sulfosaure entsteht durch Kupplung von Diazoben7o]sulfosaure mit Anilin in sehr ^hlechtei 
Ausbeute, weil sich die Komponenten zum größten Teil zu Sulfanilsäure und Dia/ohen/ol umset/m 
Man stellt sie deshalb durch Sulfunerung von Aminoa^obenzol dar In eintm jjrnlieii giilieist nun 
Kessel mit mechanischem Ruhrwerk werden 130 kg Monohydiat auf 00" erlnt/t und 2"> kg -»ut «i 
trocknete und fein pulverisierte Base eingetragen Man muß mit jedem /usat/ vcaiten. rm dir vulxi- 
gehende m Losung gegangen ist Das Eintragen dauert gewöhnlich 2'' Dann ctliit/t man üu. \Li,se 
langsam auf 105° und erhalt sie so lange bei dieser Temperatur, bis eine in Wasser gössen« Probe 
sich in verdünntem Ammoniak klar lost Der Schmelzprozeß dauert im alljjuneinen 3 — 4 »> I)«i Kessel 
Inhalt wird dann in 400/ Wasser eingetragen Nach dem Lrkalten preßt man die abgesclueduu Sulto- 
saure ab, suspendiert sie in 400-500/ Wasser und fuhrt sie durch längeres Kochen mit Kalknnhli 
m das Kalksalz über Aus diesem erhalt man durch Umsetzung mit Soda eine Losung des \atrium- 
salzes, die man eindampft, bis eine Probe nach dem fcrkalten sofort erstarrt Die Ausbeute hetiäiM 
110% Die Mutterlaugen enthalten hauptsächlich Ammoazobenzoldisulfosauie und dienen /in Her- 
stellung von Sauregelb (Echtgelb) 

Aminoazobenzolsulfosaure dient zur Herstellung von Croceinscharlach und 

anderen Azofarbstoffen Sie ist ein Bestandteil des Sauregel bs (s. u) 

p-Dfmethylamino-azobenzol-p-suffosäure s Methylorange 

Amino-azobenzol-disulfosäure (Fr OrasSLER, D. R. P. 4186, 7094; R. Kiuj- 

SO t H qener.D.R.P 16482, P Griess, ß.15,2187 [1882]), 

SO ff <f^\~N=N-/~\ nh kr y stallisiert in stark glänzenden, violetten Nadeln, 
3 \~y \_/ 2 die sehr leicht von heißem, ziemlich schwer von 
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kaltem Wasser aufgenommen werden und an der Luft langsam zu einem braun- 
violetten Pulver verwittern. In Alkohol sind sie löslich, in Äther nicht. Bei der 
Reduktion liefert die Verbindung Sulfanilsäure und Diaminobenzolsulfosäure. Sie ist 
leicht diazotierbar. Wolle färbt sie aus saurer Lösung mit der gelben Farbe ihrer 
Salze an. 

50 kg schwefelsaures oder besser 47 kg salzsaures Atrnnoazobenzol werden unter Kühlung langsam 
in 230 kg rauchende Schwefelsaure von 14% S0 3 -Gehalt eingetragen. Die Mischung wird dann so 
lange auf 60-70° erwärmt, bis sich eine Probe klar in Wasser lost. Man verdünnt darauf mit Wasser 
und neutralisiert mit Atznatron. Man kann auch (nach Griess) von der Aminoazobenzolsulfosäure 
ausgehen und 1 Tl derselben mit 4 Tl rauchender Schwefelsäure so lange auf 100° erhitzen, bis 
Wasser in einer Probe keine feste Substanz mehr ausscheidet. Man verdünnt dann das Reaktions- 
gemisch mit 2 Tl. Wasser und starker Salzsaure, um die Disulfosäure auszufaller Sie wird zur Reini- 
gung nochmals in Wasser gelost und mit Salzsäure ausgeschieden. 

Aminoazobenzoldisulfosäure dient zur Herstellung von Biebricher Scharlach. 
Ihr Natriumsalz C n H 9 N 3 (S0 3 Na) 2 ist der Hauptbestandteil des Säuregelbs. Da- 
neben enthält dieses noch etwas aminoazobenzolmonosulfosaures Natrium. Der Farb- 
stoff, welcher auch als Säuregelb AT, G, R, T, TD, CH, Echtgelb O, G, GR, S, 
Echtgelb grünlich, Solidgelb BO, B ; Neugelb L, Jaune SS, Jaune ä l'acide, in den 
Handel kommt, wird nach dem GRASSLERschen Verfahren durch Erwärmen von 
1 Tl. Aminoazobenzol mit 3—5 Tl. stark rauchender Schwefelsäure bei einer 90— 100° 
nicht überschreitenden Temperatur erhalten. Er färbt Wolle und Seide gelb, wird 
aber selten für sich allein, sondern mehr zur Erzielung von Mischfarben an Stelle 
von Curcuma oder Gelbholz angewendet. Man mischt ihn mit Echtrot, Fuchsin S, 
Indigocarmin u. s w Für Baumwolle eignet er sich nicht. 

Literatur: Fierz-David, Grundlegende Operationen der Farbenchemie 3 Aufl , Berlin 1924 

G. Colin 

Azocarmin G (/. O.), saurer Azinfarbstoff, dargestellt durch Verschmelzen 
von Anihn-azo-a-naphthylamm mit Anilin und salzsaurem 
Anilin zum nebenstehenden Phenylrosindulin, Sulfuneren 
und Überführen in das Dinatnumsalz D. R P. 45370, Fried- 
^ länder 2, 202 Goldglanzende rote Paste, in Wasser schwer 

N-C 6 H S loslich, egalisiert vorzuglich auf Wolle und Seide, hcht- 
und saureecht, färbt Baumwolleffekte nicht an Die Marke 
B ist ein rotbraunes Pulver, dargestellt durch Einfuhrung 
dreier Sulfogruppen in das Azocarmin G mittels rauchender 
Schwefelsäure {D.R.P. 58601 [1890], Friedlander 3, 329) und Überfuhrung in das 
einfach saure Natnumsalz. C 28 fi^N 3 S 3 O g Na 2 Ristenpart. 

Azocerise M {IG), saurer Farbstoff für Wolle. Ristenpart 

Azochromblau (/ O.) sind beizenziehende Azofaibstoffe, die Wolle rot 

anfärben und mit Bichromat zu Blau entwickelt werden 
Oli (D R P 66838 und 67240, Friedender Z, 791 und 793) 

I y. Im Handel sind die Marken A und T [1905], 

N ~\\) sowie Azochiomblau B, das alte Echtrot VR [Bayer], 

s/ aus Naphthionsäure und l-Naphthol-5-sulfosäure, Rot- 

SO Na braunes Pulver, in Wasser und Alkohol mit blauroter 
3 Farbe loslich, gibt mit Chrom entwickelt ein Manne- 

io 3 M* blau von guter Licht-, Walk- und Dekaturechtheit, das 

Baumwolleffekte weiß laßt. 

R ist Azosäurerubin R aus Naphthionsäure und 

Naphtholsulfosäure NW, dargestellt nach D. R. P. 26012 

N^N-r- y ^ [1883] {Friedländer 1, 391). Die chrom entwickelte 

Färbung auf Wolle ist violettblau. Die Färbung egali- 
siert schwierig, läßt Baumwolle fast weiß, Seide ganz 
weiß und ist sehr reib-, licht-, carbonisier- und schwefel- 
iO»Na echt. Rtstenpart. 
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Azochromin {Oeigy) ist ein Beizenfarbstoff für Chromdruck. Ristenpart 
N , H * ° H Azodunkelgrün A {Oeigy) [1900], 

r -N=N-/\\~N = N-S\ -^ re . r A ?°i ar 5 )S f ! f ' entsteht nach Furz, 



W-l ) NaO a S-( T )-so 3 Na ( J 131, durch Reduktion von Agalmaschwarz 
Y. W V 10 B mit Natriumsulfid bei 25°, färbt ein 

gut egalisierendes Grünschwarz auf Wolle, das besonders zum Abtönen von Blau- 
holzschwarz und -violett verwendet wird. Ristenpart 

Azoechtblau B, BD, BR (LG.) [1911], saure Azofarbstoffe, färben ein licht- 
und wasserechtes Marine- und Dunkelblau auf Wolle Gern für Damenkonfektions- 
stoffe sowie in der Hut- und Garnfärberei verwendet. Ristenpart 

Azoechtviolett 2R (/. O.) [1911], saurer Azofarbstoff, färbt Wolle und Seide 
gut gleich, sehr licht- und alkaliecht. Ristenpart 

Azofarbstoffe sind aromatische Verbindungen, welche die chromophore 
Azogruppe - N== N- in Verbindung mit einem, meist zwei aromatischen Resten 
(Benzol Naphthalin) enthalten. Sie besitzen ferner salzbildende, auxochrome Gruppen 
wie Hydroxyl- und Aminogruppen. Die Auxochrome Off und NH 2 haben zug eich 
eine stark farbvertiefende Wirkung, die auch alle anderen Substituten wfeW 
z% 3 en g6n ' - CH = CH -> SO * H > C °M allerdings in weit geringerem Maße,' 

Die technisch überaus einfachen und bequemen Darstellungsmethoden dieser 
fI v *fZ gtn ' u* M *f Ilchkeit > außerordentlich leicht zahlreiche Vertreter d eser 
Farbstoffklasse herzustellen, war die Veranlassung, daß diese Gruppe seitens der 

^"f^r^* dngehend bearbeitet ^de und daß es fast m ehr 
fufweistn braUChbare Azofarbs ^ e tf* als alle anderen Farbstoffklassen z^rnmen 

Die Azofarbstoffe werden erhalten durch die sog. Kupplunffsreaktion ri h 
Kombination von Diazomumverb.ndungen mit den versendeten lll i 

artigen Methoden unter Diazö'eren bes neben D- TH? T 1 K - T^'^"- 
ve rbl „du„ g en ; hre E,ge ^Z7vS£T^ Äzo« b^unTTSV 

angehender besprochen werden Wie diöe K„„„w 7" Jenvale ". ««■<» 

Sicherhed bekannt Tatsache ist, daß dch zueÄf Zf ' "'k' !? n,C " 1 mlt 
die sich darauf ,n den Azofarbstoff ,,™ilfA . d ' ,lonsvcrbmdu "» bildet, 
Anlagerungsprodukt * (SS iTÄ £"* I/ Addl «<"^™b,„dung ,s, „„' 
(IC H.M C v ER , ä 52, 146 r f 1 g 1 9 B «'"228 r fe K "PP^^I*lb'ndunß(l) 

Subst.tuenten (II.) (Karrer fl Js nos notV n D an den ° odl;r " te 

l ) ( i\arrer, ö. 48, 13Q8 [1915], DlMROTM, B 41, 4012 [1U08J) 
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leicht, die Reaktionsfähigkeit wird noch gesteigert durch negative Substituenten im 
Kern (Nitro-, Chlor-nitraniline u. s. w.). Andere Diazoverbindungen wieder, wie dia- 
zotierte o-Aminophenole, d. h. die Chinondiazide, kuppeln nur träge; oft muß unter 
ganz besonderen Bedingungen und bei erhöhter Temperatur gearbeitet werden. 

a) Die Kupplung mit einem Phenol (Naphthol) erfolgt in sodaalkalischer, 
ammoniakalischer oder natronalkalischer Lösung, seltener in saurer Suspension. 
Sie verläuft meist schnell und quantitativ und dient dann auch zur Analyse. Die 
Diazogruppe tritt im allgemeinen in p-Stellung zu einer vorhandenen CW-Gruppe 
ein, ist diese besetzt, in o-Stellung, ist auch diese besetzt, so erfolgt überhaupt 
keine Kombination, oder es wird der p(o-)ständige Substituent verdrängt. 

C0 2 H N=N-C 6 H 5 

r-OH+XNz C 6 H,-+ /\/\-0// 

Es ist auch möglich, ein Phenol mit mehreren Diazoverbindungen zu kuppeln. 
So gibt das einfache Phenol mit energisch reagierenden Diazoverbindungen leicht 
einen Trisazofarbstoff (2,4,6), oc-Naphthol ein Disazoderivat (2,4). Stark beeinflußt 
wird die Kupplung durch Substituenten; negative Gruppen wirken ihr entgegen, 
positive, besonders in m-Stellung erhöhen die Reaktionsfähigkeit, z. B kuppelt 
Salicylsäure schlecht, m-Kresotinsaure ziemlich gut. Von besonderer Wichtigkeit 
ist dieses Verhalten in der Naphthalinreihe. 

a-Naphthol kuppelt mit wenigen Ausnahmen in p-Stellung (nur die Kom- 
bination mit l-Diazo-2-naphthol-4-sulfosäure und deren Nitrodenvat, Enochrom- 
schwarz T, sind o-Oxyazofarbstoffe). Anwesenheit von Sulfogruppen in 3- und 
5-Stellung bewirkt, daß die Diazoverbindung in o-Stellung zum Auxochrom eintritt 
(nur derartige Farbstoffe sind wegen ihrer Alkaliechtheit technisch brauchbar), wenn 
nur unsubstituierte oder positiv substituierte diazotierte Basen in Anwendung kommen, 
mit negativ substituierten erfolgt neben o- auch p-, oftnurp-Kupplung Nachstehend 
einige Beispiele, wobei die Kupplung an der mit * bezeichneten Stelle erfolgt. 

OH HOS OH OH OH 



-S0 3 H 



i,0,H S0 3 H S0 3 H 

H0 3 S OH OH 









-SO.H HO.S-KX^J-SOiH 

ß-Naphthol und Derivate kuppeln immer in 1 -Stellung, ist sie besetzt, so 
gilt das oben Gesagte Eine Sulfogruppe in 8 wirkt hindernd So reagieren 
Schafp ER-Saure und R- Säure leicht, während Crocein- und G-Saure schwerer kom- 
biniert werden können. 

S0 3 H-( s J^J)~~ SOiH-l^X^J-SOsH 

SCHAFFER-Saure R-Saure 

S0 3 H S0 3 H 

I * 
r-OH /\/\_0// 

so^AjKj 

Crocemsaure O-Saure 
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Interessant ist auch das Verhalten der Polyhydroxyderivate. Brenzcatechin, 

Pyrogallol kuppeln nur schwer, leicht aber Resorcin und Dioxynaphthaline 

Letztere lassen sich ohne Schwierigkeiten 2 mal kombinieren, mit Vorteil zuerst 

essigsauer, dann alkalisch, oft entstehen Gemische 




N 3 C 6 H S 

neben 
. -OH 
)-N a QH 5 Q// 5 N 2 - 



OH OH 

I I 

S0 3 H-( I )-S0 3 H 





Dioxy-S-Saure Chromotropsaure 

Es bleiben noch die viel verwendeten hydroxylhaltigen heterocyclischen und 
aliphatischen Kupplungskomponenten zu erwähnen- die Phenylpyrazolonderivate 
und die Acetessigarylide. 



C 6 H $ -M 

N C—OH CH 3 C{OH) = CH-CO NH Aryt 

II II 

R • C - CH, 

Bei der Kupplung mit o- und p-Nitrophenol, ferner mit O-Saure, beobachUt man oft 
die Bildung von Diazoathern, N0 2 —<( \—g-0-N—NR, es sind stabile unerwünschte Vuhin- 
dungen, die sich nur schwer umlagern oder spalten lassen 

b) Die Kupplung mit Aminen erfolgt in neutraler, essigsaurer, seltener in 
schwach mineralsaurer Losung oder Suspension, zum Teil nach den gleichen 
Gesetzmäßigkeiten wie bei den Oxydenvaten Vor allem aber sind hier zwei wichtige 
Reaktionsmöglichkeiten zu berücksichtigen, die Bildung von I)i«'i/oaminoveibm- 
dungen und die Übertragung der Diazogruppe 

So erhalt man beim Kuppeln von Diazokorpern mit den einfachen Aminen 
wie Anilin, o-Toluidin,o-Anisidin u s.w stets Diazoaminoverbindungen. Zum Beispiel 



(~\—N i Cl + NH 2 —(~\ -+ (~\—N=--'N-MI- 



./ 

/ 



Das Diazoaminobenzol lagert sich beim Erwärmen mit Anilin und Anilmsal/. 
auf 40° in Aminoazobenzol (S 21) um Diese Diazoaminokoipei bilden sich so 
leicht, daß sie schon beim Diazotieren entstehen, wenn nicht ein Überschuß an 
Mineralsaure {\—\ Mol) vorhanden ist Zur Kupplung solcher Amine verwendet 
man darum einen Kunstgriff, man fuhrt sie zuerst in die (»-Sulfosauren, Sulfamin- 
sauren oder Sulfamhde über, kuppelt diese und verseift nachträglich. 

m-Toluidin, p-Xyhdin und m-Amino-p-kresolather lassen sich dagegen leicht 
kombinieren (m-Substituent!) In der Naphthalinreihe bilden sich Diazoaminoverbin- 
dungen schon schwerer a-Naphthylamin kuppelt in p-Stellung, Sulfogruppen in 
3 und 5 dirigieren in o-Stellung zum Auxochrom, u zw. die 3-Sulfogruppe stärker 
als die 5-Gruppe, beide mehr als bei den entsprechenden Naphtholdenvaten (s d), 
doch ist die Orientierung wiederum abhangig vom Substitutionscharakter der Diazo- 
komponente 
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NN, 



NN, 



NN, 



NN 




-S0 3 N 





SO,N- 



S0 3 N 



NN, 



S0 3 N 

Naphthionsaure 

N0 3 S NH 2 (NN-C 6 N $ ) 




CLEVE-Saure 1,6 
NN, 



50,//-, 





S0,N—\ 




-SO,// 



CLEVE-Saure 1,7 



Peri- Saure 



FREUNDsche Saure 



ß-Naphthylamin und Derivate kuppeln nur in 1-Stellung, eine Sulfogruppe 
in 8 wirkt hindernd. 





rJVft 



TOBIAS-Saure 
nicht 



S0,N- 



BRÖNNER-Saure (2,6) 



SO.H-1 




i—NNs 
S0 3 H 



SOM 




S0 3 N 



r-NH, 



NOS- 




-NN 



Ammo-R-Säure 
leicht 

SOtf 



-NN 




2,8- 

schwer 



Ammo-Q-Saure 
sehr schwer 



S0 3 N 

Saure IV oder C-Saure 



Die Diaminoverbmdungen wie m-Phenylendiamin, Diaminonaphthaline und deren Sulfosauren 
verhalten sich ganz analog den entsprechenden Dioxydenvaten. Sie lassen sich je nach den Bedingungen 
1- oder 2mal kuppeln Wie oben erwähnt, kann bei Kupplungen vor allem mit einfachen Aminen 
die Diazogruppe wandern So entsteht bei Kombinationen von diazotierter Sulfanilsaure mit Anilin 
Sulfanilsaure und Phenyldiazonmmchlorid, ebenso aus p-Toluidin und diazotiertem p-Nitianilin 
p-Nitranihn und Tolyldiazoniumchlond 

c) Kupplung mit Aminonaphtholen (Aminophenolen) o-, m- und 

p-Arninophenole kuppeln schlecht und sind technisch nicht wichtig, dagegen ist 

interessant die Kupplung mit m-Amino-p-kresol (l-C// 3 , 4-Oti, 3-Nfi 2 ), die in 

neutraler Losung bei Gegenwart von Thiosulfat vor sich geht (Enoclirom-Verdon) 

Vor allem aber sind die Aminonaphthole bzw deren Sulfosauren von großer 

Bedeutung, sie sind die Bausteine einer unübersehbaren Zahl von Azofarbstoffen 

Sie können last ohne Ausnahme auf zwei verschiedene Arten gekuppelt werden , 

essigsauer (H-Saure mineralsauer) in o-Stellung zur NH 2 - Gruppe, alkalisch (Afa 2 C0 3 , 

seltener NaOH) in o-Stellung zum Hydroxyl 

OH NN 



OHNH, 



ONNN 




50, «-I 



S0 3 N 

S-Saure 




-S0 3 H 



H-Sanre 



SOrH— 



NN 




SOM- 




-NH, 



S0 3 N 

K-Saure 



i. 



H 

1-Saure 




-NN, 



SOiM 




OH s 

I + 



a* 
SOM- 



Y-Saure 



UN 

M-Saure 




■NN* 

^-SO.H 



R-R-Saure 
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Die S- H-, K- und I-Säure lassen sich in Disazofarbstoffe überführen, unter 
der Voraussetzung, daß zuerst sauer, dann alkalisch gekuppelt wird, während 
die y-, M- und R-R-Säure (auch Sulfo-y-Säure genannt) sich nur einmal sauer 
oder alkalisch kombinieren. . 

Die Chicagosäure kuppelt selbstverständlich nur einmal, die 1,2-Ammo- 
naphthol-4-sulfosäure überhaupt nicht. 

HO NH 2 

r-SO*H 




S0 3 H 

Chicagosaure 

Unsubstituierte Aminonaphthole verhalten sich analog den Diamino- und 
Dioxynaphthalinen. 

Konstitution und Eigenschaften. Die Tatsache, daß durch Kupplung von 
Diazobenzol mit ß-Naphthol und durch Kondensation von Phenylhydrazin mit 
ß-Naphthochmon der identische Körper entsteht, ergibt für die Azofarbstoffe zwei 
mögliche Konstitutionsformeln. Versuche, diese Frage zu losen, waren ergebnislos, 
weil allzuleicht Umlagerungen eintreten Jedoch sprechen viele Eigenschaften für 
die heute allgemein angenommene Azoform. 

Durch Einführung mehrerer Azogruppen in ein Farbstoffmolekül vertieft sich 
die Farbe, und die Stärke nimmt zu. Ebenso zeigt eine Erhöhung des Molekular- 
gewichtes (durch den Kern) färb vertief ende Wirkung. Man vergleiche Fettgelb I, 
Fettorange II und Fettrot III. QH 0H 

I • 





II \S \ / HI 



Vor allem aber sind die Substituenten wichtig Sie bestimmen den sauren, 
basischen oder Beizen Charakter eines Farbstoffes, sie sind maßgebend für die Echt- 
heitseigenschaften So sind o-Oxyazofarbstoffe meist alkaliecht, o-Sulfoazofarbstoffe 
sehr lichtecht (vgl. Guineaechtrot) Eine Steigerung der Lichtechtheit zeigen auch 
die Farbstoffe aus R- Säure zur 1,3,6- und 1,4, 8-Naphtholdisulfosaure Dann be- 
wirken die Substituenten als äuxochrome Gruppen Farbvertiefung, stark die OH-, 
Nfi 2 -, OR-, NUR-, ATO-Gruppen, weniger N0 2 -, CH 3 -, Cl- und nur schwach 
SO z fi-, C0 2 tt-Gruppen. 

Zu berücksichtigen ist, daß für die Lichtechtheit die Dispersität und Statke ck-i I.uhstnfie wm 
Bedeutung ist, ebenso spielt die verwendete Textilfaser eine gewisse Rolle, / B ist tlci faih^tofi 
DiaminechtrotF, sauer oder nachchromiert auf Wolle gerarbt, echt, direkt auf Baumwolle /u-nilic h um c ht 

Die Azofarbstoffe zeigen in konz tySO^ charakteristische Losungsfarben, hervoiumifen durch 
die Salzbildung der Azogruppe Noch wichtiger für die Identifizierung ist ihre leichte Kedn/itrlwi- 
keit mit SnCl 2 -\-HCl oder mit Hydrosulfit neutral, Zinkstaub -|-AW 3 (ev in bptit) und 7<C/, (tur 
quantitative Bestimmung der Azogruppen) Die Reduktion der Azofarbstoffe ist auch taibensch \<>n 
Bedeutung zur Darstellung weißer Atzartikel 

Es hat sich als praktisch erwiesen, Azofarbstoffe im Schema wiederzugeben, 

_ . , alkalisch sauer 

z.B. Anilin — -^ H-Säure"^- p-Nitranihn (vgl Naphtholblauschwarz B). Die Pfeil- 
nchtung zeigt den Sinn der Kupplung, die Zahl deren Reihenfolge. 

Die Wollfarbstoffe. 

Mono azofarbstoffe. 
1. Monoazofarbstoffe der Benzolreihe. Der einfachste Vertreter dieser 
Gruppe ist das Aminoazobenzol, C 6 H S - A/ = N - C 6 H A -NH 2 , das als gelber Wachs- 
und Spritfarbstoff (Anilingelb) und als Acetatseidenfarbstoff (Azonin R, Cassella) 
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einige Bedeutung hat. Infolge der freien Aminogruppe ist es säureun^chidas salz- 
saure Salz ist rot. Azomn R ist darum nicht überfärbeecht, wohl abe,r ""sfefefehi; 
echt. Gleiche Eigenschaften hat das etwas rötere Aminoazotoluol, A'zxmuü&B 
Durch Sulfurierung mit Oleum bis zur Wasserlöslichkeit entsteht aus diesen beiden 
Produkten Echtgelb O und R, Gemische der Mono- und Disulfosäuren. Beides 
sind lichtechte und billige Wollfarbstoffe. Die reine Monosulfosäure läßt sich am 
besten erhalten durch Kuppeln von diazotierter Sulfanilsaure mit Anilin-co-sulfo- 
säure oder Anilinsulfaminsäure und nachträgliche Verseifung. 

Durch Einführung einer zweiten Aminogruppe in das Aminoazobenzol wird 
die Nuance nach Rotbraun verschoben. Das wichtige basische Chry so id in, erhalten 
durch Kuppeln von Anilin (o-Toluidin) mit m-Phenylendiamin (m-Toluylendiamin), 
wird in allen Zweigen der Textilfärberei, besonders aber als Lederfarbstoff viel ver- 
wendet; mit Diazokörpern (p-Nitranilin) nachentwickelt, liefert es waschechte Braun. 

Die ähnlichen Farbstoffe Anilin -* Resorcin (Sudan G) und Sulfanilsaure -* Re- 
sorcm (Chrysoin) haben kaum mehr Bedeutung Helianthin oder Orange III, 
Sulfanilsaure — ► Dimethylanihn, dient infolge seiner Säureempfindlichkeit als Indicator 
(Methylorange). 

Wichtiger sind die beiden Kombinationen Metanilsäure-* Diphenylamin und 
Sulfanilsaure ~> Diphenylamin, Metanilgelb, Tropäolin 00 oder Orange IV. 
Durch Nitrieren des letzteren entsteht das Azogelb, Azoflavin, Citronin, ein 
wichtiger, saureechter Seiden- und Wollfarbstoff (Aus Aminoazobenzol und Dinitro- 
chlorbenzol mit nachträglicher Sulfurierung läßt sich ein ähnliches Produkt darstellen, 
Azoflavin FF [BASF]). Das Metanilgelb ist dank der Verwendung als Gelb- 
komponente in Schwarzmischungen und als Papierfarbstoff ein Großprodukt. 

Neuerdings sind eine Anzahl meist unlöslicher, neutraler gelber bis roter 
Farbstoffe dieser Reihe für Acetatseide im Handel, sie werden in. Emulsion zu- 
sammen mit Türkischrotöl, Seife usw. bei 60—70° aufgefärbt (Cellit-, Cellitazol-, 
Celliton- und Celhtonecht-Farben [/. G.], Cibacet- [Ciba], Setacyldirekt- 
farb stoffe [Geigy] 

2 Benzol-azo-Naphthalinfarbstoffe. Die Anzahl der bekannten und ver- 
wendeten Produkte dieser Reihe ist sehr groß, und noch in den letzten Jahren 
sind neue wichtige Vertreter geschaffen worden Außer Grün sind alle Nuancen 
von Orange bis Schwarz vorhanden Die Echtheiten sind mäßig bis sehr gut Der 
Einfachheit halber seien die wichtigsten Farbstoffe in tabellarischer Form wieder- 
gegeben, wobei auch die Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution gut er- 
sichtlich sind. 

Sulfanilsaure —*■ u-Naphthol --- Orange I 

Sulfanilsaure— > (5-Naphthol = Orange II 

Anilin — > Schau ER-Saure' --Brillantorange G 

Anilin —*■ (i-Saure — Orange O 

Anilin— * R-Saure = PonceauO 

Anilin— »• Acetyl-H- Saure— Amidonaplitholrot Q (M L B-) 

Anilin—* H-Saure = Echtsauref uchsin B {Bayer) 

Anilin— >■ Chromotropsaure = Chrom otrop 2 R (M L B) 

m-Xylidin — *■ Schah ER-Saure =■ Scharlach GR 

rn-Xylidin— >- NEViLLE-WiNTHER-Saure = Azococcin2R 

rn-Xylidin —*■ 1, 4, 8-Naphtholdisulfosaure = Wollscharlach R 

m-Xylidin— *■ 1, 5-Naphtholsulfosaure = Cochenillescharlach 4 R 

m-Xyhdin— ► R-S^ure = Ponceau4R 

m-Xylidin— ► 1,3, 6-Naphtholdisulfosaure = Palatinscharlach A {BASF) 

1 Formeln und Herstellungsmethoden der wichtigsten Naphthol-, Naphthylarmn- u s w -sulfo- 
sauren s Naphthalinabkommhnge 

2 Die in Klammern beigefugte Firma ist, soweit es sich um die / Q -Firmen {Agfa, BASF, 
Bayer, M L. B., Kalle, Leonhardts handelt, als solche erloschen, und die betreffenden Farbstoffe 
werden ausschließlich von der / G vertrieben Da ?ur Zeit der Drucklegung noch nicht genau fest- 
stand, welche Farbstoffnamen von der / G beibehalten wurden, so ist die alte Herstellerfirma 
angeführt Unter den einzelnen Stichworten werden dagegen nur die z Z. im Handel befindlichen 
/. G -Farbstoffe abgehandelt . Ullmann 
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Durch Verwendung von Acetyl-p-phenylendiamin entstehen lichtechtere und 
sehr gut egalisierende rote Farbstoffe, während p- Phenylendiamin und dessen 
Alkylderivate violette bis blaue, sehr reine aber lichtunechte Farben ergeben. 
p-Ammoacetanihd~>NEViLLE-WlNTHER-Saure = Enorubin G (Geigy) 
p-Ammoacetamhd ~+ R-Saure = Azogrenadin L {Bayer). 
p-Aminoacetamhd -* 1, 3, 6-Naphtholdisulfosaure = Sorbinrot BB (BASF) 
p-Ammoacetanilid -*• Acetyl-H-Saure = Amidonaphtholrot 6B (M. L B). 
p-Aminoacetanihd ~+ Chromotropsaure — Chromotrop 6 B (M. L B) 
p-Aminoacetamhd — ► N-Toluolsulfo-H-Saure = Brillantsulfonrot B (Sandoz) 
p-Phenylendiamin -> Chrom otropsaure = Vi ktor lav i ol ett 4 BS (Bayer) 
Monoathyl-p-phenylendiamm->Chroinotropsäure==Erioazurin B (Geigy) 
p-Ammo-dimethylamlin — ► Chromotropsaure =AzosaurebIau BB (M L B). 

Die sauren Kombinationen von o-sulfonierten Aminen mit y-Säure liefern eine 
Anzahl der lichtechtesten Azofarbstoffe; sie enthalten, was wesentlich ist, den Sulforest 
in o-Stellung zur Azogruppe, so z. B. 

Acetyl-p-phenylendiaminsulfosaure — * 7-Saure = Guineaechtrot, Echtlichtrot. 

Ferner das analoge Produkt mit dem o-Tolylsulfon des Acetyl-p-phenylen- 

diamins 

Ctf 3 CO -NM 

<^y~S0 2 Q// 7l 

Nfi 2 

Kitonlichtrot4 BL (Ciba) Viktonaechtviolett 2R (Bayer) und das Eno- 

violett RL (Geigy) ist p-Nitramlin-o-sulfosaure — ► y-Säure. 

Hier zu erwähnen sind auch die wichtigen Supraminfarbstoffe (Bayer), 

sie sind gut licht- und walkecht und egalisieren ausgezeichnet, ebenso schwarze 

von Bayer patentierte Kombinationen aus Nitranilin und Derivaten mit y- und 

Phenyl-y-Saure 

Noch in neuester Zeit ist die Gruppe der Benzol-Naphthalinmonoazofarbstoffe intensiv be- 
arbeitet worden Unter Verwendung von amidierten Sulfonen, Sulfaniliden, Sulfamiden, von Aldehyden 
und deren Derivaten als Diazokomponenten sind dem Kitonrot 4 BL und den Siipmimnfaihstoffen 
ähnliche Produkte dargestellt worden, z. B mitm-Aminobenzoesaureanilid, m Aminoben/nkk-hyd u s \x 
Vor allem sind es echte Egalisierungsfarbstoffe. 

3. Naphthahn-azo-Naphthahnfarbstoffe wurden von Card und Roksnin 
1878 erstmals dargestellt im Echtrot AV oder Roccehn, es ist noch heute der 
wichtigste Vertreter dieser Serie Die roten Kombinationen sind Kupplungsproduktc 
von Naphthionsaure oder 1,5-Naphthylaminsulfosäure (oder Gemische beider, die 
1,5-Naphthylaminsaure ist oft ein Abfallprodukt) und u-Naphthylamin (für Pohl eau\) 
mit den verschiedensten Naphtholsulfosauren 

Naphthionsaure -> ß-Naphthol = Echtrot AV (BAS/) 

Naphthionsaure -* ScHAFFER-Saure = Echt rot I. 

Naphthionsaure -> R-Saure = Bord eaux S 

Naphthionsaure -* Chromotropsaure = Chromotrop 8B (M L B) 

u-Naphthylamm — > ScHÄFFER-Saure = Echtrot BT 

u-Naphthylamm — ► 1,4-Naphtholsulfosaure = Doppe!ponceau4R 

u-Naphthylamm -*• 1 ,5-Naphtholsulfosanre = Doppclponceau6R 

a-Naphthylamin -*■ G-Saure = Krystallponceau OR 

a-Naphthylamin —>■ R-Saure = Bordeaux B 

a-Naphthylamin —>■ 1 ,3,6-Naphtholdisulfosaure = Palatinrot A [BAS/ \ 

a-Naphthylamin -> Chrom oiropsaure = Chromotrop 10B (ML ß ) ' 

Verwendet man H-Säure als Diazokomponente, so entstehen gut lichtechte, 
aber schlecht egalisierende violette bis blaue Farbstoffe 

H-Saure— > Athyl-a-naphthylamin ==Lanacylviolett B (Cassella) 
M-baure - -> 1,5-Aramonaphthol = Lanacylblau B (Casseha) 

en-Saure^TTrM 6 " 71 " 1 ' 8 "^^^ 1 ^ 105 "^ ^^ 6 R ^W^* imt To[ y u 

4. Pyrazolonfarbstoffe Die gelben einfachen Azodenvate besitzen alle eine 
mehr oder weniger rotstichige Nuance. Rein gelbe bis grüngelbe Produkte gehören 
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fast ohne Ausnahme der Pyrazolonreihe an. Dieses Gebiet wurde von H. Ziegler 
durch seine 2 Synthesendes Tartrazins erschlossen (1884). Die Konstitution wurde 
von Anschütz festgestellt. Er kondensierte zuerst Dioxyweinsäure mit p-Phenyl- 
hydrazin-sulfosäure, und in der Erkenntnis der Tautomene stellte er kurz darauf 
den gleichen Farbstoff dar durch Kondensation von Oxalessigester mit Phenyl- 
hydrazin-sulfosäure zur Sulfophenyl-pyrazolon-carbonsäure und nachträgliche 
Kupplung mit Diazobenzolsulfosäure 

C 6 H A S0 3 fi C 6 // 4 S0 3 H 

I I 

NH N 

N 2 N COifi — N C OH 

l II I! 
H0 t C—C0—CO + NH 2 -NH—QHtSO 3 H H0 3 C-C C—N=N—C^H A S0 3 H 

C & M t ■ S0 3 H C 6 H 4 ■ SO a M 

I I 

N NU 

HO-N=N C 6 H 4 S0 3 ff -f N COtf +- H 2 N C0 2 C % H s 

HOfi— C CH rt0 2 C- CO - CH 2 

Die Bayerscht 3 Methode, technisch heute die wichtigste, geht aus von Pyra- 
zolonen aus Acetessigester und aromatischen Hydrazinen, sie werden mit allen 
möglichen Diazokörpern kombiniert Der erste Farbstoff, das Echtlichtgelb O 
(Bayer), ist Anihn-azo-phenyl-methyl-pyrazolon-sulfosäure. Durch bestimmte Wahl 
der Komponenten, vor allem durch Verwendung der Phenylhydrazin-o-sulfosaure, 
der o-Chlor- und 2,5-Dichlorphenylhydrazin- 3- und 4-sulfosäure und des diazotierten 
o-Chloranihns, o- und p-Toluidins und dessen o-, p-Sulfosäuren sind grüngelbe sehr 
licht- und walkechte Farbstoffe dargestellt worden. Echtlichtgelb, Walkgelb, 
Xylengelb (Sandoz), Ouineaechtgelb (Agfa), Erioflavin (Oetgy), Kitonecht- 
gelb [Ciba) Mit der Phenylpyrazolon-carbonsäure (aus Oxalessigester) lassen sich 
die analogen Produkte erhalten, Hydrazmgelb, jRadialgelb. Neuere Farbstoffe 
dieser Reihe sind die gut egalisierenden Supramingelb (Bayer) und die wichtigen, 
sehr licht- und walkechten, von Richard dargestellten Polargelb (Oetgy) aus 
diazotiertem p-Aminophenol, kombiniert mit Pyrazolonen und verestert mit p-Toluol- 
sulfochlond. 

S0 3 H-(~\-N = N -CH C,// 7 S0 2 -0-(^~\ N^N-C/i 

CN 3 -C CO C CH t -t CO S ° 3 " 

II I xA II ' 

N —N-< > SO,H N N- 



Ct 
Xylengelb 3 G [Sandoz) Polargelb 5 Q (Oe/gy) 



i 
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Als Monoa^ofarbstoffe seien hier noch die Kombinationen aus Diazosaframn erwähnt Mit 
ß-(ev a-)Naphthol entstehen die indigoblauen basischen und lichtechten Indoinblau (BASF) oder 
lanusblau (M L B); es sind vor allem wichtige Druckfarbstoffe, auch für Buntatzartikel (rot) 
Kupplungen mit Dimethylanihn und Phenol sind die Janus- oder Diazingrun und -schwarz 

Disazofdrbstoffe 
Fast gleichzeitig mit den Echtrot und Ponceaux führte Nietzki die Disazo- 
farbstoffe in die Technik ein. Sie enthalten, wie aus dem Namen hervorgeht, 2 Azo- 
gruppen und zeigen Nuancen von Gelb bis Schwarz Ihre Farbstarke ist ungefähr 
die doppelte derjenigen der Monoazofarbstoffe Von der sehr großen Anzahl der 
dargestellten und patentierten Kombinationen sind nur einige, aber wichtige Vertreter 
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im Handel, z. B die Wollschwarz Neu-Erfindungen sind in letzter Zeit kaum 
gemacht worden. Die meisten Farbstoffe sind saurer Natur, nur ganz wenige färben 
direkt auf Baumwolle und leiten somit zu den Substantiven Farbstoffen über. 
Prinzipiell unterscheiden wir 2 Gruppen: 

1. Primäre Disazofarbstoffe haben den Typus desNaphtholblauschwarzB 

NN 3 ON 



(Casseäa), erhalten durch saure Kupplung von diazotiertem p-Nitranilin mit H-Säure 

und nachträgliche alkalische Kombination des Monoazofarbstoffes mit diazotiertem 

Anilin. Es ist von mäßiger Echtheit, als Säureschwarz aber, besonders in Mischung 

mit orangen und anderen schwarzen Farbstoffen (Wollschwarz u. s. w.), wohl das 

wichtigste Produkt Durch Reduktion der 7VÖ 2 -Qruppe mit Na 2 S entsteht das 

leichtlösliche Naphtholgrünschwarz G (Cassella), Azodunkelgrün A {üeigy). 

Wird das p-Nitranilm durch Chloraniline, Sulfamlsaure u s w ersetzt oder Anilin durch 
Toluidme, Chloraniline, o-Ammodiphenylather (gibt besonders walkechte Produkte) und u-Naphthyl- 
amin und Sulfosauren, so erhalt man analoge Produkte von meist etwas roterer Nuaiue, / ß 

1 2 

Naphtholblauschwarz S {Cassella), p-Nitranilin —*■ H-Saure «■- Sulfamlsaure Duith Ersatz der 
H-Saure durch S-Saure oderK-Saure entstehen ebenfalls ähnliche Farbstoffe, so Donu ngoblaust li \ra r/ 

a s 

(Leonhardi) = Anilin — ► K-Saure ~*~ p-Nitranihn Sie verdanken ihr Dasein lediglich Umjjehungs- 
verfahren und sind heute kaum mehr von Bedeutung 

Als Mittelkomponente lassen sich, wie einleitend erwähnt, auch Rcsorcin und 
m-Phenylendiamin verwenden. Resorcinbraun {Agfa) ist Sulfamlsaure ■*■ Rcsorcin 
■*— Anilin (ev.Xylidin), Lederbraun die Kombination p-Phenylendiamin - m-Phe- 
nylendiamin*— p-Phenylendiamin, dargestellt durch Kuppeln von 2 Mol diazotiertem 
p-Nitranilin oder Monoacetyl-p-phenylendiamin mit m-Phenylendiamin und nach- 
trägliche Reduktion (Na 2 S) oder Verseifung. Analoge Farbstoffe aus 3 Mol m-Phe- 
nylendiamin (m-Toluylendiamin) sind Bismarckbraun G und R Sie entstehen durch 
Diazotieren von 3 Mol. Base mit 2 Mol NaN0 2 in verdünnt sal/saurer Losung, wobei 
sofort Kupplung eintritt Alle drei hier erwähnten Produkte sind vor allem wichtige 
Lederfarbstoffe. 

2 Sekundaren Disazofarbstoffen hegt folgender Typus zugiunde 

OH 



SO 



i 



i 
SOM 




Biebucher Scharlach (Nietzki). Sie werden dargestellt durch Dia/otieren 
und Kuppeln eines p-Aminomonoazofarbstoffes mit einer weiteren, meist Naphthol- 
komponente. Biebricher Scharlach und die analogen Kombinationen sind wichtige 
licht- und walkechte Rot und noch heute unentbehrlich 

Aminoazobenzolmonosulfosaure — > SCHÄFFER-Saure = Echtscliarlach H (Kalln 

Aminoazobenzolmonosulfosaure--* Croceinsaure = Croceinscharlach 31J (fiayrn 

Aminoazobenzol-* G-Saure— . Brillantcrocein M und 3B 

Ammoazotoluol -* R- Saure = Tuchrot B 

Aminoazobenzol —*■ Dioxy-S-Saure (oder Chromotropsaure) = Azosaure violett (Bayer) 

Durch Ersatz der Benzolkerne im Biebricher Scharlach durch Naphthalinkerne 
entstehen blaue bis schwarze Farbstoffe, u.zw. ist die Nuancenverschiebung nur 
unwesentlich für den ersten, bedeutender für den zweiten Kern Vgl das rote 
Brillantcrocem 9B (Cassella) 
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H0 3 S CH 3 

I 

-N~N- 
H0 3 S~l X ) l J-N = N- 




o— . 




S0 3 H-/ V \-SO % H 



mit dem Naphtholschwarz B {Cassella) 

SO,H 




N= JV-fY 



S0 3 ff~l X ) L J-N = N 




S0 3 H-f V \-SO«H 
HO-K 



An Stelle der 2,6,8-Naphthylaminsulfosaure wird oft die 1,4,6- bzw. 1,4,7-Säure 
oder die billige FREUNDsche Saure (1,3,6) verwendet (Naphtholschwarz 6 B). 

Andere wichtige Vertreter dieser Reihe sind: 

N e r o 1 e (A, B, 2B) {Agfa) — Aminodiphenylaminsulf osäure (C7/ 3 , OC// 3 -Deri vate) -> 
a-Naphthylamin -»- ScHÄFFER-Säure. Naphthylaminschwarz D = FREUNDsche-Säure 
(oder 1,4,7-Naphthylamindisulfosäure) -*- a-Naphthylamin -* a-Naphthylamin [Cassella). 
Patents ch warz I (II) = Sulfanilsäure —» a-Naphthylamin --»- ScHÄFFER-Säure(R-Säure) 
Sulfoncyanin Q {Bayer) = Metanilsaure — •• a-Naphthylamin — »• Phenyl-Perisäure. 

Ferner das walkechte Sulfonsäureschwarz oder Sulfoncyaninschwarz B 
{Bayer) oder Alphanoischwarz B {Cassella) = 1,5-Naphthylaminsulfosäure -+ 
a-Naphthylamin — »• Phenyl-Perisäure. 

Naphthylaminschwarz, Naphtholschwarz, Nerole und Aiphanoischwarz sind 
sehr wichtige Farbstoffe. Ähnliche Farbstoffe, aber ohne große Bedeutung, sind 
Naphthylblauschwarz {Cassella), Anthrazitschwarz {Cassella), Jetschwarz 
{Bayer) und Viktoriaschwarz {Bayer). 

Zu erwähnen ist auch das basische J anusrot als oft gebrauchter Kunstseiden- 
farbstoff = m-Aminotrimethylammoniumchlond— ► m -Toluidin— *■ ß-Naphthol. Es ist 
basisch infolge der vorhandenen quaternären Ammoniumgruppe. 

Einige Disazofarbstoffe leiten sich von Diamino-diphenyl- und -tnphenylmethan ab, so z B. 
Walkscharlach B, 6 B (AI L B), Walkrot R {Wulfing), fuchechtorange, Tuchechtrot Rund B 
(Ciba) Sie besitzen alle gute Walkechtheit und befriedigende Licht- und Alkahechtheit Vgl auch das 
Walkrot Q = Thioanilin — ► 2 Mol ScHAFf ER-Saure 

Beizenfarbstoffe. 
Ganz bestimmte Konstitution eines sauren Azofarbstoffes befähigt ihn mit 
Chrom- ev. Kupfersalzen zur Lackbildung auf der Faser, u. zw. zeigen diese 
Eigentümlichkeit vor allem 3 Konfigurationstypen. 

OH „ /^—OHOH—/^'' IfI /\—OH NH t - 



-C0 2 H " ,U-W=JV--U in t ,l) N=N- 

Durch diese Komplexbildung Chrom-Farbstoff-Textilfaser wird vor allem die 
Waschechtheit, Walk- und Lichtechtheit stark verbessert, die Reinheit der Nuance 
allerdings laßt meist zu wünschen übrig Die Beizenfarbstoffe sind unentbehrliche 
Produkte für die Tuchechtfarberei Das Farben erfolgt entweder durch Vorchromieren 
der Wolle und nachträgliches Ausfärben, oder indem man zuerst sauer färbt und 
darauf mit Bichromat oder Chromfluorid nachbehandelt. Metachrornfarbstoffe 
{Agfa) oder Autochromfarbstoffe {M. L B) brauchen als Beize Ammonium- 
chromat (Metachrombeize), die Enochromalfarbstoffe {Qeigy) beim sauren Färben 
das saure Chromat Die Metallempfindlichken: dieser Farbstoffe wird auf diese Weise 
wesentlich reduziert. 

1. Die o-Oxy-Carboxy- und die Dioxyazofarbstoffe bilden die Reihe 
der gelben, orangen und einiger grüner und schwarzer Chromierungsfarben. Es 
sind meist Kupplungsprodukte mit Salicylsäure, o- und m-Kresotinsaure (rötere 
Marken) oder Derivate der p-Aminosalicylsäure (als Anfangskomponente). 

Uli mann, Enzyklopädie, 2 Auf! , II. 3 
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p-Phenetidin -^ Sahcylsaure = Alizarmgelb 5G (M L B). 

m-Nitramhn — »- Sahcylsaure = Alizaringel b 2 G (ältester Farbstoff, von NIET7K1 aufgefunden) 

p-Nitranihn — *■ Sahcylsaure = Alizaringelb R (M. L B) 

p-Nitramlin-o-sulfosaure — *■ Sahcylsaure = Enochromphosp hin R (Geigy) 

2,5-4-2,8-Naphthylaminsulfosäure-*- Salicylsaure = Echtbeizengelb (BASF) 

Thioamlin — *■ 2 Mol. Sahcylsaure = Anthracengelb C (Cassella), echtestes, aber schwer lösliches 

Chromgelb. , 

Azosahcylsaure = Enochromf lavin A (Geigy) 

Benzidindisulfosaure --*■ 2 Mol Sahcylsaure = Chromocitronm (für Druck) 

p-Ammophenol — *- Pyrogallol = Azochromin (Geigy) 

p-Atninosalicylsaure — *■ a-Naphthylamm — *■ Naphtholsulfosaure-1,5 (ev 1,4) -- Diamant- 
schwarz F (Bayer). 

p-Aminosahcylsaure — *• a-Naphthylamin — *■ Dioxy-S-Saure = Diamantgrun B (Baver) 

p-Aminosahcylsaure — >- a-Naphthylamm — > K-Saure -«-- Anilin = Chrompatcntgrun (Kalif) 

1 2 3 

Die ebenfalls chromierbaren violetten Farbstoffe aus Dioxy-S-Saure und Chromotropsaurc 
(Chromotrope, ihr Chromlack ist blauschwarz bis schwarz) sind heute als l.ackfarbstoffe in der 
Praxis fast vollkommen verschwunden, sie sind nicht potting-, walk- und lichtecht, außerdem auch teuer. 
Es ist fraglich, ob sie überhaupt richtige Chromkomplexe ergeben und die Nuancenverschiebung 
nicht durch tiefgehende Oxydation bewirkt wird. Für letzteres spricht der große Chromverbrauch 

2. und 3. o-Oxyazofarbstoff e sind zum Teil Mono- zum Teil Disazofarb- 
stoffe. Sie liefern außer Oelb alle gewünschten Nuancen. Die sauren Färbungen 
sind meist sehr unecht und alkahempfindlich; erst durch Lackbildung entstehen die 
echten Komplexe. Während die obigen Oxy-Carboxy-Farbstoffe beim Chromieren nur 
geringe Farbvertiefungen aufweisen, sind solche hier oft sehr groß, von üelb zu 
Rot, von Rot zu Blau. Als Diazotierungskomponenten verwendet man Aminophenole 
und Aminokresole oder deren C7-, N0 2 - und S0 3 //-Denvate, dann die 1, 2, 4-Amino- 
naphtholsulfosäure (aus Nitroso-ß-Naphthol und Bisulht), seltener die 2, 1,4, 8-Ammo- 
naphtholdisulfosäure, dann die Pikraminsäure (vor allem für braune Tone) Die 
Kupplung der Aminophenole ist schwierig, man muß möglichst konzentriert, oft 
in der Warme arbeiten, nicht selten sind Kunstgriffe wie Kupplung in Gegenwart 
von MgO, MgSO^NH v CaC0 3 , Thiosulfat u.s. w. notwendig 

Pikraminsäure—-»- Chlor-m-phenylendiamin = Metachrombraun (Agfa) 
Pikraminsäure--*- m-Phenylendiaminsulfosaure = Sa ureanthracen braun R {fiavrr) 
o-Aminophenolsulfosaure — >- m-Phenylendiamin = Saurealizannbraun B \M I fi ) 
Nitroaminophenol — > m-Phenylendiamin -«— 1,5 Naphthylaminsulfosauie Anthi aerni hi o- 
matbraun EB (Cassella), 

1,2,4-Aminonaphtholsulfosaure -+■ Phenylmethylpyra?olon — Eriochromrot B (Geigy) 
o-Amino-o-kresolsulfosaure — *- Resorcin = Chrombordeaux B 
o- Amino-p-kresolsulfosaure — * ß-Naphthol = Chrotnviolett 3B 
o-Aminophenolsulfosaure — »- Chromotropsaure = Anthracenchromblau I R 
Chlorammophenol -+■ Chromotropsaure = Echtbeizenblau B (M L ß ) 
1,2,4-Aminonaphtholsulfosaure— > ß-Naphthol = Eriochromblauschwar/ R (Genry) 
1,2,4-Aminonaphtholsulfosaure -->■ a-Naphthol — Eriochromblauschwar/ H (O/wi 

(Letzteres kuppelt in o-Sttllung /um ( )H ) 
Chloranilin — *- H-Saure *- Nitroaminophenol = Chromgrun (Agfa) 
(o-Nitranihn) (S-Saure) (Pikraminsäure) 

(K-Saure) 
Sulfanilsäure — > m-Amino-p-kresol — *- ß-Naphthol = Enochrom verdon A (Geigy) 

Vor allem wichtig sind die schwarzen Beizenfarbstoffe, Konkurrenten des früher 
viel gebrauchten Blauholzschwarzes, sie gehören der Menge nach zu den größten 
Produkten, und es ist klar, daß nur die billigsten Kombinationen technische Wichtigkeit 
erlangt haben. In erster Linie sind zu nennen das Enochromschwarz 'I ((Jetgy) 

I als billiges und echtestes Chromschwarz, dann das Diamantschwarz PV (Bayer) 

II als schönstes Beizenschwarz 



OH 




SO,H 



S0 3 H 

ii <^>-^ = N ~*c~y~° N 

OH "°-<J> 



Azofarbstoffe 35 

Daneben sei noch erwähnt: EriochromschwarzA (Geigy) = 8-Nitro-l-amino- 
2-naphthol-4-suIfosäure — »■ ß-Naphthol; Säurealizarinschwarz SE (M. L. B.) = 
o,o-Diaminophenol-p-sulfosäure -*■ 2 Mol. ß-Naphthol. 

Die Marke SN enthalt 1 Mol. ß-Naphthol und 1 Mol. SCHÄFFER-Säure. Die 
Diaminophenolsulfosäure erhält man leicht aus Phenol-p-sulfosäure durch Dinitrieren 
und Reduzieren. Andere Kombinationen bieten seit dem Erlöschen der Patente 
wohl kaum mehr Interesse. 

Eine bedeutende Neuerung auf dem Gebiete der Beizenfarbstoffe sind die 
kürzlich auf den Markt gebrachten Neolan- und Palatinechtfarbstoffe (Ciba) 
(BASF). Es sind die bereits fertiggebildeten Chromlacke von obenerwähnten, zum 
Teil ganz neuen Produkten (Von Interesse sind die Kombinationen mit Periderivaten 
des Naphthalins, wie z. B. mit dem 1- 0/7-8- Sulfamid.) Die Lackbildung erfolgt je 
nach der Konstitution durch alkalische oder saure Behandlung mit Chromsalzen. 

Sie haben den Vorteil, daß sie schon durch Färben in schwefelsaurem Bade 
echt auf die tierische Faser ziehen und somit eine Schädigung durch Chromkali 
vermieden wird. Die Färbungen dieser Chromkomplexe sind reiner als die durch 
Chromieren auf der Faser erzeugten Chromlacke und weisen Echtheiten auf, die 
den Chromfarben nur wenig nachstehen. Das alte Problem, mit sauren Farben in 
einfachster Färbeart tierische Fasern (Wolle und Seide) unter größter Schonung 
des Materials echt zu färben, ist damit gelöst. Eine vollständige Serie solcher Chrom- 
verbindungen aller Nuancen ist im Handel; es sind geschätzte Produkte in allen 
Zweigen der Wollecht- und Seidenfärberei und finden auch in der Lederfärberei 
Verwendung. 

Als Beispiel sei genannt- Neolanblau B = Chromlack der Kombination 
1,2,4- Aminonaphtholsulfosaure —*■ ß-Naphthol. 

Die Lanasolfarbstoffe (Ciba) sind Kupferlacke von beizenziehenden Woll- 
Azofarbstoffen, die, schwefelsauer gefärbt, reine Nuancen ergeben, sie stehen an 
Bedeutung den Chromverbindungen nach, da sie weniger echt sind. 

Direkt färbende (Substantive) Baumwollfa.rbstoffe. 

Im Jahre 1884 machte P Bottiger die wichtige Entdeckung, daß durch 
Kombination von tetrazotiertem Benzidin mit 2 Mol, Naphthionsäure ein Farbstoff 
entsteht, der die Baumwolle direkt, d. h. aus neutraler, salzhaltiger oder alkalischer 
Lösung färbt. Durch diese Beobachtung wurde das Gebiet der sehr großen Gruppe 
von Direkt-, Substantiven oder Salzfarben, oft auch Benzidinfarben ge- 
nannt, erschlossen. Die ersten Vertreter waren ausschließlich Abkömmlinge des 
Benzidins und seiner Homologen, bald folgten Stilben- und Primulinfarbstoffe. 
So geschätzt diese billigen und leicht zu färbenden Produkte auch waren, so ver- 
schwanden mit der Zeit viele von ihnen wegen ihrer schlechten Licht- und Wasser- 
echtheit. Auch die etwas später gefundene Echtheitsverbesserung dieser Farbstoffe 
durch Entwickeln auf der Faser oder durch Nachbehandlung der Färbungen mit 
Kupfersalzen oder mit Formaldehyd, so wichtig sie auch war, hatte nur bei einigen 
Derivaten Erfolg. Es ist vor allem das Verdienst von Bayer, Agfa und Ciba, hier 
neue und echtere Farbstoffe geschaffen zu haben. Sie zeigten, daß bestimmt kom- 
binierte Dis- und Tnsazofarbstoffe (ohne Benzidin), Azofarbstoffe aus J-Saure und 
ihren Derivaten, ferner gewisse kupferhaltige Azokombinationen, sowie Farbstoffe 
aus Cyanurchlond ebenfalls Substantive Eigenschaften aufweisen und Echtheiten be- 
sitzen, die diejenigen der Benzidinfarbstoffe weit übertreffen, allerdings muß be- 
merkt werden, daß auch hier die Waschechtheit oft noch ungenügend ist. Neben 
der Baumwollfarberei finden die Substantiven Farbstoffe ausgedehnte Verwendung 
für Seide und Kunstseide (Viscose). 

Die Fähigkeit dieser Farbstoffe, von der Faser fixiert zu werden, muß wohl 
auf physikalische Ursachen zurückgeführt werden. Sie befinden sich in Losung in 
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kolloidaler Form und werden von der Baumwollfaser als Kolloid adsorbiert, ein 
Zusammenhang zwischen diesen Eigenschaften und ihrer chemischen Konstitution 
läßt sich z Z noch nicht feststellen. 

Der Übersicht halber sei dieses große Oebiet in 4 Gruppen eingeteilt 1 Dis-, 
Polyazo- und J- Säurefarbstoffe, 2. Benzidin-, 3. Stilben- und 4. Thiazolfarbstoffe 

/. Dis- und Polyazofarbstoffe, Farbstoffe derJ-Sdure mit substantivem 

Charakter. 
Verschiedene Farbstoffe vom Typus des Naphthylaminschwarz D (s. d ) haben 
bereits Substantive Eigenschaften; durch Vergrößerung des Moleküles zu Tris- und 
Tetrakisazodenvaten erhalt man ausgesprochene Baumwollfarbstoffe. In Analogie 
zum Benzidin erklärt man sich diese Eigenschaft durch ihre Diaminstruktur; es 
sind meist Derivate des p-Phenylendiamms oder l,4-(ev. l,5-)Naphthylendiamms 
Daneben ist eine Anzahl direkt ziehender Monoazofarbstoffe von Wichtigkeit; sie alle 
enthalten J-Säure und deren Derivate als Kupplungskomponente. Die J-Säure gibt 
besonders gut ziehende Baumwollfarbstoffe, sie nimmt eine Ausnahmestellung ein in 
der großen Reihe der Aminonaphtholsulfosäuren und ist darum heute die wichtigste 
Komponente für echte Direktfarben. Interessant ist noch die Gruppe einfacher Ham- 
stoffderivate mit ebenfalls substantivem Charakter. Es soll nun dieses wichtige, bedeu- 
tende und verwickelte Gebiet an einzelnen wichtigen Farbstofftypen entwickelt werden. 

a) Benzolichtgelbtypus Farbstoffe dieser Reihe sind Harnstoffdenvate, 
dargestellt aus einfachen p-Aminomonoazofarbstoffen und Phosgen (bevorzugte 
Methode), ferner aus p-p'-Diaminodiphenylharnstoff durch Tetrazotieren und Kuppeln. 
Sie repräsentieren die lichtechtesten Direktgelb. Der grunstichigste Vertreter ist 
das Benzolichtgelb 4 GL {Bayer). 

C0 2 H OCN 3 ÖCH 3 C0 2 H 

An Stelle der m-Aminobenzoesaure verwendet man auch Sulfamlsaure, Mct- 
anilsäure, Acetyl-p-phenylendiamin, 2,4,8-NaphthylaminsuIfosäure (ev Salicylsauie), 
an Stelle von o-Anisidin m-Toluidin, Kresidin (3-Amino-4-kresolmethylather) 

Benzolichtgelb RL (Bayer) — 2-Naphthylamin-4,8-disulfosaure — ■*■ ni-"Inluid>n I'liosyin 
Baumwollgelb G (BASF) = p-p'-Diaminodiphenylharnstoff - > 2 Mol SalK>ls.mu 
Benzol ichtr üb in0ay^r) = ]i)-p'-D]aminodiphenylharnstr)ff(J]Sulfos.iiirc— > 2 /Wo/-/- Saun (suui-i) 

b) Benzolichtrottypus leitet sich ab vom Benzohchtrot 8 BL (Bayer) Eis 
ist das Kupplungsprodukt von Aminoazobenzolsulfosaure, diazotiert, mit Benzoyl- 
J-Säure. 



SO,H-S \—M^N—< \—M=N—\ 






S0 3 H—/ Y \—NN CO- 




ÖH 

Das unsulfunerteAcetylprodukt ist das Polyphenylechtrot (üeigy) Ähnliche 
Farbstoffe sind Benzohchtrot 6BL und einige Benzolichtscharlache Für die 
guten Echtheiten ist maßgebend, daß dieAminogruppe substituiert ist (Saureechtheit) 

c) Farbstoffe vom Typus des Naphthylaminschwarz D. Wahrend die 
Kombination 1,4,7-Naphthylammdisulfosäure —> a-Naphthylamin -* u-Naphthylamin 
als wichtiges Saureschwarz nur auf Wolle färbt, ist die Verbindung 1,4-Naphthylen- 
diaminsulfosaure-^l,7-CLEVE-Saure-*ScHAFFER-Saure, das Diaminogenblau BB 

S0 3 H so.fi SOJI 




NH 2 —<r V- N=N— < \~M=N— 




Arofarbstoffe 37 

{Cassella), bereits ein wichtiger grünblauer Direktfarbstoff, der, auf der Faser mit 
ß-Naphthol entwickelt, ein waschechtes Blau gibt. Mit y- oder J-Säure an Stelle 
von ScHAFFER-Säure erhält man Diaminogenschwarz, Diaminogen extra. Als 
Anfangskomponente benutzt man Nitro- CLEVE-Säure oder Acetylamino-CLEVE- Säure, 
der fertiggebildete Farbstoff wird reduziert oder verseift. 

1,4,8-Naphthylamindisulfosaure — *■ oNaphthylamin — > Phenyl-J-Saure = Brillantkongo- 
blau {Agfa) 

1,5-Naphthylammsulfosaure -■*■ M-Saure — > p-Ammobenzoyl-J-Saure = Oxaminlichtgrun 
(Kalle), wird auf der Faser mit Phenylmethylpyrazolon entwickelt. 

H-Saure--»- a-Naphthylamm --*- Phenyl- J-Säure = Benzolichtblau 8 {Bayer) (an Stelle von 
a-Naphtylamin wird auch m-Annno-p-kresolather verwendet). 

Ähnliche Farbstoffe sind zum Teil Solaminblau (Agfa), Brillantechtblau B, Diamin- 
echtbrillantblau {Cassella), 

d) Tris- und Tetrakisazofarbstoffe. a. Benzolichtblautypus. Von der sehr 
großen Zahl der dargestellten Farbstoffe dieser Reihe seien nur die wichtigsten 
erwähnt. Es ist zu bemerken, daß die Herstellung dieser Produkte zum schwie- 
rigsten der Azofarbstoff-Chemie gehört. Die Ausbeuten an reinen Farbstoffen sind 
meist schlecht, oft nur 20—40%, dafür haben die Produkte enorme Farbkraft. Die 
Handelsware ist nicht selten 60 — 70% verschnitten. 

Das Benzolichtblau 2 GL (Bayer) 0J , 

I 



SO % H 





S0 3 H 

ist neben der Marke 4 GL das echteste Blau der Direktreihe, nur die Wasch- 
echtheit ist nicht ganz genügend Durch Ersatz der Metanilsäure durch Amlindisulfo- 
säure-2,4 und 2,5 oder durch p-Toluidindisulfosäure erhält man die Marke 4 GL 
u s w , die Kombination 2,5-Amhndisulfosaure -■*- a-Naphthylamin —*■ 2-Äthoxy- 
CLEVE-Säure-1,7 — > Phenyl-J-Säure liefert das grünstichigste Blau, das Benzo- 
lichtblau 8 GL Violette Farbstoffe entstehen, wenn man als Mittelkomponente 
m-Toluidin verwendet, graue, wenn man die letzte alkalische Phenyl J-Saure-Kupplung 
durch eine saure y-Saure-Kombination ersetzt 

FREUNDsche Saure--»- a-Naphthylamin — >• m-Toluidin — ->-J-Saure = Benzohchtviolett R 
Amhn-2,5-disulfosaure — > CLEVE-Saure — ► m-Toluidin — +- J-Saure = Benzohchtviolett. Anilin 
—*■ CLEVE-Saure—-»- Cleve Saure — *- y-Saure (sauer) = Benzohchtgrau G 2-Naphthylamm-4,8- 
disulfosaure — *■ o-Naphthylamin — *■ CLEVE-Saure — »- y-Saure = Benzohchtgrau BL 

ß Sambesischwarztypus Man bezeichnet diese Gruppe als p-Phenylendiamin- 
farbstoffe, weil man allgemein annimmt, daß, wie erwähnt, der Substantive Charakter 
durch die p-Phenylendiaminstruktur bedingt ist Zwei Vertreter sind technisch 
außerordentlich wichtig, das Sambesi schwarz V [Agfa) 1 und das Columbia- 
schwarz FF {Agja) II. 
I S0 3 H 
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Sie werden dargestellt durch Kuppeln von p-Nitranihn mit G.fcVL-Saure (man ver- 
wendet das technische Gemisch der 1,6 -f- 1,7-Saure); der Monoazofarbstoff wird 
reduziert zur sog. Columbiaschwarzbase, darauf monodiazotiert und gekuppelt mit 
der Monoazoverbindung S-Säure ■*■- p-Nitranihn und endlich nachtraglich reduziert 
(Sambesischwarz). Oder die diazotierte Columbiaschwarzbase wird mit y-Saure 
alkalisch kombiniert, darauf der Disazofarbstoff wiederum monodiazotiert und mit 
m-Phenylendiamin gekuppelt (Columbiaschwarz). Letzteres ist vor allem ein 
wichtiges schweißechtes Schwarz für Futterstoffe Sarnbesischwary, auf der Faser 
diazotiert und mit ß~Naphthol entwickelt, ergibt ein vorzüglich waschechtes sattes 
Schwarz, viel verwendet besonders zum Färben von schwarzen Nähfaden. 

Disazofarbstoffe dieser Gruppe, zur Nachentwicklung auf der Faser, haben weniger Be- 
deutung. Als Beispiele seien genannt: Paraschwarz R (Bayer), Sambesi schwarz I) Mr/fr) 
Ebenfalls kaum mehr im Handel sind die Cassrf/öschen Schwarz aus p-p'-Diaminodiphenylamm, 
Diamintiefschwarz SS u. s w Sie sind zu teuer. Nur die Kombination p-p'-Diammodiphcnyl- 

,* y Y-Saure — > m-Phenylendiamin, 

ammsulfosaure <: das Plutoformschwarz (Bayer), Formaletht- 

schwarz G (Geigy), das mit Formaldehyd nachbehandelt in ein waschechte? Tiefschwarz übergeht, findet 
noch Verwendung. Interessant ist auch der Farbstoff aus l,5-Naphthylendiamin-3,7-disultosaure ~* 
2 Mol. Phenol und äthyliert, das Diamingoldgelb (Cassella) 

e) J-Säure-Farbstoffe. Wird bei einem J-Säuremonoazofarbstoff von der 
Formel /?~*J-Säure die freie Aminogruppe zweckmäßig substituiert, so besitzt er 
Substantive Eigenschaften (vgl. auch Benzolichtrot 8 BL). Als J-Saure-Denvate werden 
vorgeschlagen die Harnstoffe, Thioharnstoffe, Azimide, Thiazole, Imidazole, Oxaxole, 
Carbazole, Af-benzoylierte J-Säure und Di-J-Saure (2,2'-Dinaphthylamino-5,5'-dioxv- 
7,7'-disuIfosaure) Eine große Zahl von Farbstoffen von oranger bis violetter Nuance 
sind technisch wichtig, vor allem aber die roten Kombinationen, weil sie cm li- 
satz für das umständlich zu färbende Ahzannrot bilden, ohne es allerdings farberisch 
zu erreichen. Die einen sind, direkt gefärbt, reine wasch- und säureechte Faibstoffc 
andere werden erst durch Diazotieren und Entwickeln auf der Fasei in echte 
Derivate übergeführt. 

Das Benzoechtscharlach 4BS {Bayer) 

OH OH 

wird erhalten duich Kuppeln von J-Saureharnstoff (aus J-Sauie und Phosgen) mit 
Diazobenzo und darauf mit diazotiertem Acetyl-p-phenylendiamm Das gleiche 
Irodukt entsteht durch Behandeln der Monoazofarbstoffe mit Phosgen Durch Ver- 
wendung der verschiedensten Basen laßt sich die Nuance variieren Analoge Failv 

Stoffe sind Benzoechtscharlache,Benzoechtrot, sowie einige Rosantl.iene Die 
wichtigen Rosanthrene (Ota) leiten sich ab von der VAIn,n b e 7zovT 
J-baure, dem J-Saureazimid und -Triazol folgender Konstitution. 

N = N 



OH 



S0 3 H~/\ / \l}/ 




iü 
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Sie werden gekuppelt mit Anilin, p-Phenylendiamin und Derivaten, a-Naph- 
thylaminu.s.w.,z.B. Rosanthren A = Anilin-* m-Aminobenzoyl-J-Säure-* ß-Naph- 
thol (auf der Faser). Andere Marken sind Rosanthrenorange R, Rosanthren 
AW, B, Rosanthrenbordeaux B, Rosa B und Violett 5R. Die direkten 
Färbungen sind unbrauchbar, sie werden mit ß-Naphthol (ev. Resorcin) nach- 
entwickelt. Die Nuance ändert sich dabei durch die eingeführte externe Azogruppe 
nur wenig, dafür werden die Echtheiten, vor allem die Waschechtheit, infolge der 
Schwerlöshchkeit des gebildeten Farbstoffes bedeutend gesteigert. 

Ahnliche Farbstoffgruppen bringt Bayer in den Handel, Derivate desJ-Säure- 
thiazols I (Diazobrillantscharlache, Diazoechtscharlache) und des Diazo- 
lichtscharlach 5BL II. 

I 5 — C 





S0 3 H-f V \-N NH 3 






II CH 3 
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s-*. S0 3 H— /YN— NH CO- 
OH 


C0 2 H 
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NH, 



Wie der Name sagt, sind es ebenfalls Entwicklungsfarbstoffe; sie sind von 
ausgezeichneter Reinheit und Echtheit. 

Über die Darstellung der erwähnten J-Saure-Derivate vgl D R. P 146375, 151017, F nei- 
lander 7, 435-439, D R P 214 658, Fuedlander 9, 411 (Ctba), D. R P 165 126/7, Fuedlander 8, 
186-188, D R P 268791, Friedender 11, 396 (Bayer). 

/) Nach einer neuen und wertvollen Erfindung der Ciba ist eine ganze Gruppe 
von sehr licht- und waschechten Direktfarbstoffen vom Typus des Chlorantin- 
lichtvioletts BLN 

OH OH 

I I 

O.N— <^~\~ N = N—i 



V-^ HO,S— \y\y - NH -(~y (Ctf-Komplex) 

dargestellt worden Es sind beizenziehende Baumwollazofarbstoffe, die in Substanz, 
ev auf der Faser bzw. im Farbebad mit Metallsalzen (insbesondere Kupfersalzen) 
behandelt werden Das Chlorantinhchtviolett 4 BLN, ferner die Marken BLN, 
RL, 2 RL gehören zu den lichtechtesten Direktviolett des Handels. Ebenfalls Ver- 
treter dieser Reihe sind Chlorantinlichtbraun BRL, 3 GL, Chlorantinlicht- 
rubm RL u. s w. 

2. Benzidinfarbstofje 

Sie leiten sich ab vom Benzidin und seinen Substitutionsprodukten. Die 
wichtigsten sind: 

/N-f^ CH 3 -f\-/\-CH, C M i O-/\-/\-OCH i 

N H 2 -\^J i^J-MH, NH 2 -l^) \J-NH, NH.-l^J [^J-NH 2 

Benzidin o-Tolidin o-Diamsidin 

^—no 2 a—/\-/\-a so 3 h-/\—/^\—so 3 h 

NH,-^ \J~NH, NH 2 -[^J l^/l-AW, Nff 2 -\J K^J-NH, 

o-Nitrobenzidm o-o'-Dichlorbenzidin o-o'-Benzidindisulfosaure 
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, C/1H . /\ /V_/cnm Die dem Sulfon entsprechenden Fluoren-C// 2 - 
{ nhI-I 1 A J-M*I und Carbazoldenvate-A///- werden heute nicht 

S<£ mehr verwendet Alle diese Basen geben vor- 

Benzidinsulfon(-disulfosaure) wiegend Substantive Azofarbstoffe, typische Baum- 

woll- und Kunstseidenfarben. Durch m-Substitution im Benzidinkern (außer bei 
Ringbildung, Sulfon') erhält man Farbstoffe, die unerwarteterweise Affinität zur 
Wolle besitzen, Baumwolle kaum mehr färben: 

CN 3 CH 3 S0 3 fi SO a M o a 

m-Tohdin m-m'-Benzidindisulfosaure m-m'-Dichlorbcnzidin 

DasBenzidin und seine Homologen lassen sich glatt tetrazotieren, wahrend die 
Diazotierung nur auf Umwegen gelingt und praktisch nicht in Frage kommt 
Dennoch sind gemischte Farbstoffe leicht darzustellen, weil sich die beiden Diazo- 
gruppen verschieden verhalten; die eine kuppelt leicht, die andere schwer, abhangig 
von der Kupplungskomponente. Man verwendet darum als erste Komponente 
schwerkuppelnde Verbindungen, wie Salicylsäure, Naphthionsaure, Amido-R-Saure, 
H-Säure (sauer) u. s. w., alsdann fällt der Monoazodiazokorper, die sog Zwischen- 
verbindung, quantitativ aus. 

Mit leichter zu kombinierenden Komponenten wie Resorcin, Giromotrop- 
säure u. s. w. entsteht neben dem Monoazofarbstoff immer Disa/ofarbstoff, deren 
Menge allerdings durch essigsaure Kupplung sehr zurückgedrängt \xnd Diese 
Zwischenverbindung ist recht beständig, was wichtig ist, weil die F.ndkupplung oft 
sehr lange dauert und bei erhöhter Temperatur vorgenommen werden muß (schwer 
reagierende Kupplungskomponenten) Wenn möglich, soll eine ätzalkahschc Kombi- 
nation vermieden werden Die Diazoverbindungen des o-Tohdins und o Dianisidms 
kuppeln schlechter als die des Benzidins; die erste gibt nur schwer eine Zwischen- 
verbindung mit Salicylsäure, die zweite überhaupt nicht. 

Neben den einheitlichen und gemischten Benzidindisazofarbstoffen sind eine 
Reihe Tns- und Tetrakisdenvate bekannt Es sind zahlreiche Variationen möglich 
Hier soll nur eine Auswahl der wichtigsten Vertreter getroffen werden 

,A 

1. Farbstoffe vom Typus Diamin, 

^A 

Benzidin ~> 2 Mol Salicylsäure = Chrysamm G {Bayer) 
o-Tohdin -* 2 Mol. o-Kresotinsäure = Chrysamin R 

Beide sind schwerlösliche, lichtechte rotstichige Gelb, speziell für Diuck mit 
Chromacetat geeignet. 

o-Tolidm — ► 2Mol Toluylendiaminsulfosaure — Toluylenorange R 
o,o-Benzidindisulfosaure-+2iWö/Nitro-m-phcnylendiamin= Pyraminoi ange 
Der wichtigste Farbstoff dieser Art ist das von BoniGiR (1881) als erster 
Benzidinfarbstoff dargestellte Kongorot, Benzidin -+ 2 Mol Naphthionsauie, i'in 
schönes, aber säureunechtes Produkt (die freie Farbstoffsaure ist blau, Indicator) 
Die Zwischenverbindung bildet sich leicht und schnell, während das 2 Mol Naphthion- 
saure, in 20%igem Überschuß angewendet, mehrere Tage einwirken muß, bis die 
Kuppelung vollendet ist Benzopurpunn 4B und 10 B sind die analogen Farb- 
stoffe aus o-Tohdin und o-Dianisidin, sie entstehen noch schwerer, sind abei weniger 
säureempfindlich. Mit 2,6- und 2,7-Naphthylarmnsulfosaure an Stelle der Naphthion- 
saure entstehen die Deltapurpurine. Toluylenrot RT ist o-Dichlorbcn/idin 
-*■ 2 Mol Ammo-R-Saure 

Die unechten, aber billigen Farbstoffe der Kongoreihe sind immer noch wichtige 
Produkte; man verwendet sie viel als Anilinschwarzgrundlage. Eine Nachbehandlung 
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mit Solidogen (M.LB), um die Säureempfindlichkeit herabzusetzen, hat sich nicht 
eingebürgert. Die Nachkupferung behufs Erhöhung der Wasch- und Lichtechtheit 
liefert in der Rotreihe zu stumpfe Töne. 

Blaue Farbstoffe erhält man beim Ersatz der AW 2 -Oruppen im «Kongo" durch 
0//-Gruppen. Der erste Vertreter ist das von Duisberg dargestellte BenzazurinG 
(#ajter) = o-Dianisidin —** 2 Mol. NEViLLE-WiNTHER-Säure. 

Sulfonazurin D (Bayer) ist die Kombination o,o-Benzidin-sulfon-disulfosäure — * 
2 Mol Phenyl-a-naphthylamin. 

DiaminviolettN = Benzidin~»-2yW(7/.Y-Säure sauer, die alkalische Kupplung 
ergibt das Diaminschwarz BN, das, mit ß-Naphthol entwickelt, ein ziemlich 
echtes Schwarz ergibt. 

Schönere und echtere Produkte entstehen bei Verwendung von 1,8-Amino- 
naphtholsulfosäuren, z. B 

Benzidin -^2Mol H-Saure (alkal.) = Diaminblau 2 B (Cassella). 

o-Dianisidm— »■ 2 Mol. H-Skure (alkal.) = Diaminreinblau. 

o-Dianisidin --* 2Mol. 1,8,2,4-Aminonaphtholdisulfosäure = Chicagoblau 6 B 
(Agfa) (das reinste Blau der Direkt-Serie). 

Alle diese blauen Kombinationen werden durch Nachkupfern auf der Faser 
grüner und echter, dafür aber in der Nuance stumpfer, doch verliert sich diese 
Wirkung beim Waschen wieder. 

2 Farbstoffe vom Typus Benzidin<f sind von Bedeutung für die 

Darstellung von saureechten Rot an Stelle der Kongo und von Schwarz. 

7iSalicylsaure 
Benzidin^ = Benzoorange R (Bayer) 

\iNaphthionsaure 

TiSahcylsaure 
Benzidin Q = Diaminechtrot F (Cassella) 

\7-Saure (sauer) 

Die alkalische Kupplung mit 7-Saure ergibt das Diaminbraun M 

TiPhenol 
Benzidin^ = Brillantkongo G {Agfa) 

NAmido-R-Saure 

TiG-Saure 
Benzidiriv = Diaminscharlach B {Casseda) 

\Phenol, äthyliert 

/iH-Saure (alkal ) 
Benzidin- ist das wichtige Diaminschwarz BH (Cassella), es wird auf der 

x -p/-Saure (alkal ) 

Faber mit ß-Naphthol oder m-Phenylendiamin nachentwickelt 

Durch Verwendung eines Monoazofarbstoff es als erste odei zweite Komponente 
lassen sich ebenfalls wichtige Produkte darstellen. 

/>Sahcylsaure 
Benzidin/ =Diamingrun G (Cassella) 

^H-Saure * p-Nitranihn 

^ (sauer) 

/iH-Saure <- p-Nitranilm 
Benzidin-/ (sauer) = Diamingrun B 

\Phenol 
2 

Das p-Nitranilin laßt sich durch Chloranihne ersetzen, die H-Saure durch 

S-Säure oder M-Säure, Chloramingrün (Sandoz), Columbiagrun (Agfa). 

/tSahcylsaure 
Benzidin/ =Diamlbraun 3 GN (M L B) 

\Sulfochrysoidin 
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>A .1 B 
3 Farbstoffe vom Typus Benzidin<. 

Als einziges Beispiel sei der wichtigste Benzidinfarbstoff, das Direkttiefschwarz EW 
{Bayer), genannt. ^ 



AW S 



2 



Es entsteht durch Kupplung von Tetrazodiphenyl mit 1 Mol H-Saure sauer; 
darauf kombiniert man mit 1 Mol. Diazobenzol (alkal.) in o-Stellung zum H-Säure- 
Hydroxyl; zuletzt kuppelt man mit m-Phenylendiamin. Auch m-Toluylendiamin 
und Gemische beider werden verwendet. Man erhalt auf Baumwolle, Kunstseide und 
Leder ein tiefes Schwarz von mäßigen Echtheiten (die Säureechtheit ist ziemlich 
gut), die Baumwollfarbungen, mit Formaldehyd nachbehandelt, sind sehr waschecht. 
Formalschwarz C, O, T u s.w. (Oeigy), Plutoformschwarz {Bayer) 

4 Farbstoffe vom Typus Benzidin\ oder Benzidin / 

J >C «B * C 

3 2 ( 

werden erhalten, indem man eine Aminozwischenverbindung oder einen gemischten 
Monoaminodisazofarbstoff diazotiert und kombiniert, im ersten Fall mit 2 Mol , im 
zweiten mit 1 Mol. einer Kupplungskomponente. 

Titx-Naphthylamin —■*■ ? Saure 
üt-Sauie 



o-Tohdin<' =Kongoechtblau (.Agfa ) 



ySalicylsaure 
Benzidin/ 3 — Benzoolive (Bayei) 

\tt-Naphthylamin — *■ H-Saure 

Die Benzidinfarbstoffe besitzen im allgemeinen schlechte farbensche 1 lyetischultiti Iniuli 
Nachbehandlung der Farbstoffe auf der Faser hat man versucht, die Luitheiu-n /u \eibessun, vi mit 
Formaldehyd besonders für waschechte Schwarz, mit Kupiersal/en fut hl.uu- hmnl'iiutHnieii 
m-Phenylendiamm- und Resorcindenvate werden oft mit dia/otiertem p-N'itiaiulm n.n luntvtuki lt 
Ni trazol färben {Cassella) und Paraphorfarben {ML Fi) (Nitrazol ist .ha/otiut« sp-\im> inilin 
als bestandiges Nitrosamin), ebenso werden Aminofarbstoffe aui dei Faser lii.i/ntiut uiu! knmbmitrt 
mit ß-Naphthol, Resorcm, m-Phenylendiamm 

Benzidinfarbstoffe auf Wolle. Wie schon erwähnt, lassen sich einige 
Benzidinfarbstoffe auch auf Wolle färben, z B Diam inecht rot F, andcic, vor 
allem bei m-Substitution im Benzidin, sind typische Wollfaibstoffe 

m-m'-Benzidindisulfosaure -*• 2 Mol Salicylsaure = Chrom outi on m R (fm Diutk), 
m-m'-Benzidindisulfosaure — * 2 Mol. ß-Naphthol = Saureanthracenrot O (liavi't) Du Wirken B 
und 3B sind die entsprechenden o-Tolidm- und o-Dianisalmdisulfosauieduivate 

Einige der wichtigen Polarfarbstoffe (petgy) gehören ebenfalls dieser Reihe 
an, z.B. ist das Polarrot G die Kombination 

<G-Saure 
Phenol 
(verestert mit Toluolsulfochlond) 

OH 

S0 3 fi-< 

SOM 
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Es leitet sich ab vom Diaminscharlach G (s. &); an Stelle der Athyherung 
tritt die Toluolsulfonierung. Andere Marken sind Polarrot RS, B, 3B, Polar- 
orange R u. s. w. Alle diese Benzidinwollfarbstoffe sind von ausgezeichneter Walk- 
und Lichtechtheit; ja die Polarfarbstoffe gehören zu den echtesten Produkten 

3. Stilbenfarbstoffe. 
Wie das Benzidin, so gibt auch die Diaminostilbendisulfosäure 

NH 2 -<(~\—CH = CH-<(~\-NH 2 

I I 

S0 3 // S0 3 H 

Farbstoffe mit substantivem Charakter. Zwar stellt man die meisten Derivate nicht 
aus dieser wohldefinierten Säure her, sondern erhält sie direkt als Kondensations- 
produkte durch Einwirkung von Natronlauge auf p-NitrotoluolsuKosäure in wässeriger 
Lösung bei erhöhter Temperatur. Da aber aus allen diesen Farbstoffen bei der 
Reduktion Diaminostilbendisulfosäure (50—60% des Gewichtes, ev. Diaminodibenzyl- 
disulfosaure, wenn die Reaktion mit weniger Natronlauge und bei tieferer Temperatur 
ausgeführt wird) entsteht, so fassen wir sie als Stilbenverbindungen auf. Das 
Kondensationsprodukt aus p-Nitrotoluolsulfosäure und Natronlauge ist das Sonnen- 
gelb G, 3 G (Oeigy), Mikadogelb. Wird es mit Hypochlorit oxydiert, so erhält 
man das Polyphenylgelb(G«£j/),Naphthamingelb 2Q(Kfllle). Bei der Reduktion 
mit Na 2 S entsteht das Mikadoorange G, R, 2R, Polyphenylorange Die Nuancen 
und Echtheiten variieren bei Anwendung verschiedener Reaktionsbedingungen Alle 
diese Farbstoffe sind trotz ihrer mäßigen Echtheiten — nur Polyphenylgelb ist 
einigermaßen licht- und chlorecht — noch immer wichtig; sie haben den Vorteil, 
Wolle und Seide garnicht anzufärben. Führt man die Kondensation in Gegenwart 
von Aminen aus, so entstehen eine Reihe bemerkenswerter Farbstoffe {öeigy), z B. 
mit p-Aminophenol = Arnicagelb, äthyliert Diphenylchrysoin G, mit Ben- 
zidin = Chicagoorange, p-Phenylendiamin = Diphenylorange RR, Dimethyl- 
Y-Säure = Diphenylcatechin G, Dehydrothio-p-toluidin = Diphenylechtgelb G. 
Cassella verwendet an Stelle der Amine p-Aminomonoazofarbstoffe Di arm n- 
echtorange EG, ER 

Das bedeutendste Produkt ist das goldgelbe, gut lichtechte Chrysophenin G 
{Leonhardt), die Kombination Tetrazostilbendisulfosäure -*■ 2 Mol Phenol (Brillant- 
gelb) und äthyliert. 

C 3 H s O-<(~~\-N ■=» N-<(~\-Cfi = CH-<(~\-N = A/"-/~S-0C,// 5 

I I 

S0 3 H SO,// 

Hessischgelb, Hessischpurpur und -brillantpurpur (Leonhardt) sind 
die entsprechenden Farbstoffe, bei deren Aufbau Phenol-, ß-Naphthylamin- und 
2,6-Naphthylaminsulfosaure verwendet wurde. 

4. Thiazolfarbstoffe. 
Die kleine, aber dennoch wichtige Gruppe der Thiazolfarbstoffe verdankt ihre 
Substantiven Eigenschaften dem Thiazolnng (vgl. auch J-Säurethiazole). Der erste 
Vertreter ist das von Green (1887) entdeckte Pri mul in, eine Bisdehydrothio-p-toluidin- 
sulfosäure, ein reines aber unechtes Gelb (mit Hypochlorit behandelt, entsteht ein 
echtes Gelb, Naphthamingelb R, Chloramingelb). 

Es wird erhalten aus p-Toluidin 

■NH 2 durch Schwefelschmelze und nach- 

C// 3 -L X C-k A C-k. ) träghche Sulfürierung, s. auch Primulin. 

Durch Diazotieren und Entwickeln auf 
s ° 3 " der Faser mit ß-Naphthol entsteht das 
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wasch- und lichtechte Primulinrot, der erste Entwicklungsfarbstoff, der Vorlaufer 
auch der wichtigen Benzoechtscharlache und Rosanthrene. Verwendet man an Stelle 
von ß-Naphthol m-Phenylendiamin oder Athyl-ß-naphthylamin, so erhält man 
das Alkalibraun und Pnmulinbordeaux; auch Phenol und Resorcm werden 

gebraucht. 

In der Pnmulinschmelze ist immer ein zweites Produkt vorhanden, das 
Dehydrothio-p-toluidm. Eine Trennung erfolgt leicht mit Sprit oder über das 

Ammonsalz ihrer Sulfosäuren Durch Oxydation 

0/ V /"X^ VH der Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure mit Hypo- 
. /~ < \_S 2 chlorit zum Azofarbstoff entsteht das licht- und voll- 
s kommen chlorechte Naphthamingelb NN (Kalle). 

Das basische, rein grüngelbe Thioflavin T und das saure Thioflavin S sind 
methylierte Derivate des Dehydrothio- p-toluidins und seiner Monosulfosäure [Cassella). 
Von Interesse sind auch die eigentlichen Azofarbstoffe dieser Reihe, die 
Kupplungsprodukte von diazotiertem Primulin und Dehydrothio-p-toluidin. Sie 
färben Baumwolle und Wolle ziemlich echt und haben namentlich für Halbwolle 
eine gewisse Bedeutung. 

Dehydrothio-p-toluidm --*- Salicylsaure — Onolgelb (Geigy) für Chromdruik 
„ „ „ — ^SCHÄFFER-Saure — Thiazini ot GN (KASf-) 

„ „ „ -■*■ NEVILLE-WlNTH ER-Saure — T h i a z j n ro t R 

„ „ „ -•*■ 1,3,8 Naphtholdisulfosaure = Erika 2 GN (Agfa) 

„ „ „ -*■ v-Saure = Erika G {Agfa) 

„ „ „ -■*■ Amido-R-Saure -= Salmrot (A^fa) 

„ „ — - >- 1,8,4-Dioxynaphthahnsulfosaure = Bnllant^'ranin (Mnv) 
„ „ „ — ■*■ l,8,3,6-Chlornaphtholdisulfosaure= Diaminrnsd ( (Stissr/Zu i 

Pnmulin — *■ m-Phenylendiaminsulfosaure = Baumwollorange O {fiASf ) 
„ -■*■ SCHAFFER-Saure =■ Thia<unrot G 

Das schönste und zugleich wichtigste Produkt ist das Erika X extra, ein 
reines Rosa aus Dehydrothio-m-xylidin--» 1,3,8-Naphtholdisulfosaure 

Eine wichtige und interessante Neuerung auf dem Gebiete der Direktfai bstoffe 

rührt von der Ciba her. Sie stellt komplizierte Farbstoffe hei, ausgehend 

q vom Cyanurchlond. Dieses reagiert leicht 1-, 2- oder 3 mal mit Ammen, 

ß N Aminonaphtholsulfosauren oder Ammoazofarbstoffen unter Austutt von 

I |) Salzsaure, die erhaltenen Verbindungen können weiter gekuppelt oder 

ClC CCi diazotiert und gekuppelt werden Hierher gehören unter anderem dei 

Nsr echteste und schönste grüne Direktfarbstoff, das Chlor antin licht grün Bl. 

und eine Reihe weiterer sehr lichtechter Farbstoffe, wie das Chlorantinlich t- 

blau8QL, das Chlorantinlichtrot 5QLu s w, verschiedene Direktscharlach- 

marken, ferner das außergewöhnlich reine Direktbrillantrosa B und 5B, dann 

verschiedene Diazobraun, Diazoechtgelb 3 GLL, 3RL, Dia/oeditgrun ML, Ol. 

und Chromdruckrot 3B und R 

Die ersten echten direkten Baumwollfarbstoffe wurden zuerst von Iiuvvr als 
Benzolichtfarben herausgebracht Dann kam die Ciba mit einer \ollstaudigen 
Serie ihrer Chlorantinhchtfarben (so) Die / G nennt seit kurzem die echten 
Direktfarben aller / G -Firmen Siriusfarben. Gagy nennt die dahin gehörigen 
Farbstoffe DiphenylechtfarbenundSflÄflfozChlorkminlichtfarben Die wemgei 
echten Produkte sind Diamlfarben (/. Q.\ Chlorantin-, Direkt- und Duektechtfarben 
(Ciba), Diphenyl- und Polyphenylfarben (Geigy), Chlorammfarben {Sandoz) u s w 

Entwick/ung-sfarbstoffe. 

Wie erwähnt, erhalten viele Azofarbstoffe ihre wertvollen farbenschen Eigen- 
schaften erst durch Nachentwicklung auf der Faser, so die Rosanthrene, Dia/.o- 
scharlache, Nitrazolfarben, die Diaminogene, Diaminschwarz und Sambesischwarz 
u. s w Daneben gibt es eine Reihe von Farbstoffen, die infolge ihrer Unloshchkeit 
auf der.Faser dargestellt werden müssen. Sie sind alsdann fast ohne Ausnahme gut 
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waschechte, oft auch lichtechte Produkte. Der erste Vertreter war das heute noch 
wichtige Paranitranihnrot Es wird dargestellt durch Imprägnieren (Klotzen) 
der Baumwolle mit ß-Naphthol (in ätzalkalischer türkischrotölhaltiger Losung) 
und nachträgliche Entwicklung der getrockneten Qrundierung mit diazotiertetn 
p-Nitramlin; Passage durch eine mit Natriumacetat abgestumpfte Lösung Verwendet 
man p-Nitro-o-toluidin oder Nitro-o-amsidin, so erhält man orange (Azo- 
orange NA) (M. LB.), mit Nitro- p-phenetidin und Nitro-p-anisidin blaustichig- 
rote (AzorosaNA), mit a-Naphthylamin granatrote Nuancen. Dianisidin ergibt ein 
Blau, Diamsidinblau, Benzidin-f Dianisidin = Azoschwarzbase O (M. L. B.) ein 
Schwarz; beide Färbungen sind nicht sehr echt. Alle diese Farbstoffe sind nament- 
lich im Druck wichtig; man erhält auf einfache Weise durch Aufdrucken der 
verschiedensten Diazokorper auf die einheitlich grundierte Ware Muster in allen 
Nuancen. Statt ß-Naphthol verwendet Cassella für Schwarzkombinationen 1,6- und 
1,7-Aminonaphthol (Naphthol BD). 

Von außerordentlich großer Bedeutung für die gesamte Baumwollfärberei 
war die Einführung der Naphthol-AS- Farben (Griesheim). Es sind dem p-Nitranüin- 
rot verwandte Farbstoffe, wobei an Stelle von ß-Naphthol die 2,3-Oxynaphthoe- 
saurearylide Verwendung finden und als Diazokomponente alle möglichen diazo- 
tierten Basen. Die 2,3-Oxynaphthoesäurearyhde haben bereits Affinität zur Faser; 
sie lassen sich darum viel leichter und gleichmäßiger grundieren, außerdem muß 
die geklotzte Ware vor dem Entwickeln nicht getrocknet werden. Die Echtheiten 
der Rottöne reichen fast an diejenigen des Ahzarins, ja gewisse Kombinationen 
ergeben Färbungen, welche die Echtheitseigenschaften der Indanthrenfarbstoffe 
zeigen. In Anbetracht dieser beiden Vorteile, leichtere Fär beweise, ausgezeichnete 
Echtheit, ist es nicht erstaunlich, daß die alten Entwicklungsfarbstoffe wie auch 
viele der schlechten Direktfarben langsam aus der Praxis verdrangt werden. 

1 Naphthol-AS-Qrunde 

Naphthol A S O Di-Acetessig-o-tohdid (für Oe'lb), 

Naphthol A S S W 2,3-Oxynaphthoesaure-ß-naphthahd, 

Naphthol ASBO 2,3-Oxynaphthoesaure-a-naphthalid, 

Naphthol ASRL 2,3-Oxynaphthoesaure-p-atusidid, 

Naphthol AS BS 2,3-Oxynaphthoesaure-m-nitranihd, 

Naphthol AS 2,3-Oxynaphthoesaure-amhd, 

Naphthol AN 2,3-Oxynaphthoesaure-p-nitramlid, 

Naphthol ASD 2,3-Oxynaphthoesaure-o toluidid, 

Naphthol A S T R 2,3-Oxynaphthoesaure-b-chlor-o-toluidid. 

2 Naphthol-AS-Entwickler (Basen) 

Echtgelb-Base (zu ASO) o-Chloranihn, 

Echtrot-RL-Base (zu ASRL) 5-Nitro-2-aminotoluol, 

Echtschwarz-L B-Base (zu ASSW) o-Phenetidin, gekuppelt mit a-Naphthylamin, 

f-chtorange-R-Base m-Nitranihn, 

Ech tscharl ach- G- Base 4-Nitro-2-aminotoluol, 

Echtscharl ach- R- Base 4-Nitro-2-aminoamsoI, 

Echtrot-O-Base, auch OL-Base 3-Nitro-4-aminotoluol, 

Echtrot-3QL- Base 4-Nitro-2-chloranihn, 

Echtrot-R-Base 4-Chlor-2-ammoanisol, 

Echtrot-BB-Base o-Amsidin, 

Echtrot-B-Base 5-Nitro-2-annnoan isol , 

Echtgranat-B-Base a-Naphthylamm, 

Echtgranat-G-Base o-Aminoazotoluol, 

Echtscnarlach -TR-Base 6-Chlor-2-toluidin, 

Echtrot-TR- Base 5-Chlor-2-tolutdin, 

Echtrot-K B-Base 4-Chlor-2-toluidin 

Neuerdings verwendet man als Echtrotbasen auch o-Aminodiphenyläther und 
Halogenderivate (Ciba), für Schwarzbasen die Kupplungsprodukte von p-Xylidin und 
m-Amino-p-kresolathermitl-Amino-2-dimethylamino-5-chlor-oder-5-mtrobenzol.Die 

Echtsalze sind die diazotierten Basen in stabilisierter Form (Diazotat, Nitrosamin, 
ZnCl 2 Doppelverbindung u. s w), die Rapidechtfarbstoffe die Mischungen von 
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wasch- und lichtechte Primulinrot, der erste Entwicklungsfarbstoff, der Vorlaufer 
auch der wichtigen Benzoechtscharlache und Rosanthrene. Verwendet man an Stelle 
von ß-Naphthol m-Phenylendiamin oder Athyl-ß-naphthylamin, so erhält man 
das Alkalibraun und Pnmulinbordeaux; auch Phenol und Resorcm werden 

gebraucht. 

In der Pnmulinschmelze ist immer ein zweites Produkt vorhanden, das 
Dehydrothio-p-toluidm. Eine Trennung erfolgt leicht mit Sprit oder über das 

Ammonsalz ihrer Sulfosäuren Durch Oxydation 

0/ V /"X^ VH der Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure mit Hypo- 
. /~ < \_S 2 chlorit zum Azofarbstoff entsteht das licht- und voll- 
s kommen chlorechte Naphthamingelb NN (Kalle). 

Das basische, rein grüngelbe Thioflavin T und das saure Thioflavin S sind 
methylierte Derivate des Dehydrothio- p-toluidins und seiner Monosulfosäure [Cassella). 
Von Interesse sind auch die eigentlichen Azofarbstoffe dieser Reihe, die 
Kupplungsprodukte von diazotiertem Primulin und Dehydrothio-p-toluidin. Sie 
färben Baumwolle und Wolle ziemlich echt und haben namentlich für Halbwolle 
eine gewisse Bedeutung. 

Dehydrothio-p-toluidm --*- Salicylsaure — Onolgelb (Geigy) für Chromdruik 
„ „ „ — ^SCHÄFFER-Saure — Thiazini ot GN (KASf-) 

„ „ „ -■*■ NEVILLE-WlNTH ER-Saure — T h i a z j n ro t R 

„ „ „ -•*■ 1,3,8 Naphtholdisulfosaure = Erika 2 GN (Agfa) 

„ „ „ -*■ v-Saure = Erika G {Agfa) 

„ „ „ -■*■ Amido-R-Saure -= Salmrot (A^fa) 

„ „ — - >- 1,8,4-Dioxynaphthahnsulfosaure = Bnllant^'ranin (Mnv) 
„ „ „ — ■*■ l,8,3,6-Chlornaphtholdisulfosaure= Diaminrnsd ( (Stissr/Zu i 

Pnmulin — *■ m-Phenylendiaminsulfosaure = Baumwollorange O {fiASf ) 
„ -■*■ SCHAFFER-Saure =■ Thia<unrot G 

Das schönste und zugleich wichtigste Produkt ist das Erika X extra, ein 
reines Rosa aus Dehydrothio-m-xylidin--» 1,3,8-Naphtholdisulfosaure 

Eine wichtige und interessante Neuerung auf dem Gebiete der Direktfai bstoffe 

rührt von der Ciba her. Sie stellt komplizierte Farbstoffe hei, ausgehend 

q vom Cyanurchlond. Dieses reagiert leicht 1-, 2- oder 3 mal mit Ammen, 

ß N Aminonaphtholsulfosauren oder Ammoazofarbstoffen unter Austutt von 

I |) Salzsaure, die erhaltenen Verbindungen können weiter gekuppelt oder 

ClC CCi diazotiert und gekuppelt werden Hierher gehören unter anderem dei 

Nsr echteste und schönste grüne Direktfarbstoff, das Chlor antin licht grün Bl. 

und eine Reihe weiterer sehr lichtechter Farbstoffe, wie das Chlorantinlich t- 

blau8QL, das Chlorantinlichtrot 5QLu s w, verschiedene Direktscharlach- 

marken, ferner das außergewöhnlich reine Direktbrillantrosa B und 5B, dann 

verschiedene Diazobraun, Diazoechtgelb 3 GLL, 3RL, Dia/oeditgrun ML, Ol. 

und Chromdruckrot 3B und R 

Die ersten echten direkten Baumwollfarbstoffe wurden zuerst von Iiuvvr als 
Benzolichtfarben herausgebracht Dann kam die Ciba mit einer \ollstaudigen 
Serie ihrer Chlorantinhchtfarben (so) Die / G nennt seit kurzem die echten 
Direktfarben aller / G -Firmen Siriusfarben. Gagy nennt die dahin gehörigen 
Farbstoffe DiphenylechtfarbenundSflÄflfozChlorkminlichtfarben Die wemgei 
echten Produkte sind Diamlfarben (/. Q.\ Chlorantin-, Direkt- und Duektechtfarben 
(Ciba), Diphenyl- und Polyphenylfarben (Geigy), Chlorammfarben {Sandoz) u s w 

Entwick/ung-sfarbstoffe. 

Wie erwähnt, erhalten viele Azofarbstoffe ihre wertvollen farbenschen Eigen- 
schaften erst durch Nachentwicklung auf der Faser, so die Rosanthrene, Dia/.o- 
scharlache, Nitrazolfarben, die Diaminogene, Diaminschwarz und Sambesischwarz 
u. s w Daneben gibt es eine Reihe von Farbstoffen, die infolge ihrer Unloshchkeit 
auf der.Faser dargestellt werden müssen. Sie sind alsdann fast ohne Ausnahme gut 



Azoflavin — Äzorubin 47 

orange, zwei Dinitrodiphenylaminen und einem Trinitrodiphenylamin. In Alkohol 
leicht löslich. Aus der wässerigen Lösung scheiden sich beim Erkalten die Nitro- 
diphenylamine krystallinisch aus. Färbt Wolle und Seide in saurem Bade grünlich- 
gelb, sehr carbomsier- und alkaliecht Ristenpart 

Azofuchsin (/. G.), saure Azofarbstoffe für Wolle. Seide bleibt in kochendem, 
stark saurem Bade fast weiß. Egalisiert gut und ist sehr licht- und schwefelecht, 
dagegen wenig walk- und waschecht. Durch Nachchromen schlägt die Farbe in 
Violettschwarz um. Im Handel sind die Marken 6 B (säureecht), G und 4 G extra 
(dekaturecht, mit Rongalit ätzbar). Rtstenpart 

Azogelb G extra konz. O, S (/. O.), M. (Durand), I (Ciba) entsprechen 
Azoflavin S Ristenpart 

Azogrenadin S (/ G.), saurer Azofarbstoff aus Acetyl-p-phenylendiamin und 

oti l-Naphthol-3,6-disulfosäure (Chem.- 

I Ztg. 24, 493 [1900]). Braunrotes Pulver, 

0—M=N—/ r \ // \ ^rbt Wolle und Seide in saurem Bade 

Na0 3 S— l^ij— so 3 Na sehr schwefel-, reib- und ziemlich licht- 
echt rot und gut gleich. Ristenpart. 

Azoldruckfarbstoffe (/ Q.) [1925] sind Beizenfarbstoffe für den Kattundruck 
mit Chromacetat; sie sind leicht löslich und mit Rongalit C-Citrat weiß ätzbar. Die 
Drucke sind sehr wasch- und chlorecht und gut lichtecht. Hierhin gehören: 
Azoldruckbordeaux B extra; -braun 3 BL; -rot 2B extra; -rot R extra und 
-violett 2R extra. Ristenpart. 

Azolederbraun B (/. G.) ist ein saurer Farbstoff für chromgare Ziegenfelle; 
man färbt die gut entsäuerten Felle im Faß bei 60° anfangs neutral, nach 20' mit 
1 cm 3 Ameisensäure (85%) auf 1 / Bad und laßt noch 15' laufen. Ristenpart 

Azolitmin ist der blaue Farbstoff des Lackmus (s. d. unter Farbstoffe, 

pflanzliche). 

Das Azolitmin ist ein dunkelrotbraunes, amorphes Pulver, das kaum von Wasser, Alkohol und 
Aceton, aber gut von Essigsaure aufgenommen wird Es lost sich leicht in Ammoniak und wird durch 
Salzsaure wieder daraus abgeschieden Die Losung in Alkalien ist blau, wird mit Saure rot, und 
darauf beruht auch seine Verwendung als Indicator Nach dem D R.P 262 838 von J Mayer, Landau, 
soll hochempfindliches Azolitmin derart hergestellt werden, daß man Lackmus mit starker Schwefel- 
saure vermischt, die Mischung, nachdem sie trocken geworden ist, pulverisiert und hierauf mit 
starkem Alkohol extrahiert Durch Eingießen des Extraktes m kaltes Wasser scheidet sich hoch- 
empfindliches Azolitmin aus F Ulimann 

Azomarineblau B (Ciba) entspricht Azosäureblau B (/ G) Rtstenpart 

Azomerinoschwarz B [1902] und BN [1908] (/. G.) sind saure Azofarb- 
stoffe, die besonders für Damenkonfektionsstoffe gebraucht werden, da sie gut 
egalisieren und Baumwolleffekte nicht anfärben. Ristenpart 

Azoorseille BB (/ G), saurer Azofarbstoff für Wolle. Ristenpart. 

Azopatentschwarz BK, TK (/. G.) [1904], saure Azofarbstoffe, geben ein 
licht- und säureechtes Schwarz auf Wolle. Ristenpart 

Azophloxin 2G (/. G.) und Azorhodin 2G (Sandoz) entsprechen Amin o- 
naphtholrot G. Azorhodin 6B (Sandoz) entspricht Aminonaphtholrot 6 B. 

Ristenpart 
N OH ' 

x | Azorot A, N (/ G) sind saure Azofarb- 

v/N/X stoffe aus Naphthionsäure und 1-Naphthol- 




NaO.S-^^^J-SO.Na 3,6-disulfosäure, braune Pulver, färben Wolle 

karmoisinrot Ristenpart 

OiNa 

Äzorubin (Ciba, Sandoz) A, G, L, S (/. G) entsprechen Azochromblau R. 

Rtstenpart 
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Azosäurefarbstoffe (/. O.) sind saure Azofarbstoffe für Wolle. 

Azosäureblau B (auch Sandoz), aus p-Aminomethylanilin und 1,8-Dioxy- 
_„ .„ naphthahn-3,6-disulfosäure D.R.P. 70885 

I i und 77169 {Friedländer 3, «508 und 1007). 

0_A/=;v_/V / \ Farbt WolIe und Seide sclllecnt gleich, 

S0 3 Ma— [ X J-S0 3 Afa aber dekatur- und säureecht, Baumwoll- 
N/x/ effekte bleiben weiß. 6B färbt ein licht- 

echtes rötliches Blau auf Wolle; mit Hydrosulfit ätzbar. Baumwolleffekte bleiben 
ungefärbt, 20 [1908] zeichnet sich durch Grünstich sowie größere Alkali- und 
Waschechtheit aus 

Azosäurebraun GO, RO. Azosäurefuchsin B, G färben sehr gut gleich, 
licht-, dekatur- und schwefelecht. 

Azosäurerot B entspricht Azogrenadm S. Azosäuterubin B, R (entspricht 
Azochromblau R), RF. 

Azosa.ureschwa.rz B, BBA, G, 3 BL extra, TL extra sind Gemische und ent- 
halten z. B. Azosäureblau und den aus diazotierter Pikraminsäure und H-Säure ent- 
stehenden Azofarbstoff. Sie färben im Glaubersalz-Schwefelsäure-Bad auf Wolle ein 
vorzüglich egalisierendes Schwarz von der Lichtechtheit des Blauholzschwarzes, dem 
sie in der Tiefe der Aufsicht und Reinheit und Fülle der Übersicht nicht nach- 
stehen. Darum sehr beliebt für Damenkleiderstoffe (Greiz-Geraer Artikel), Zephir- 
und Phantasiegarne Die Marke R ist von der Ciba. 

Azosäurevio/ett 4R, aus Aminoazobenzol u. a. und l,8-Diox>naphthahn- 
4-sulfosäure bzw. -disulfosäure (D. R. P. 57021 und 64017, Friedender :$, 5o<) und 
571), färbt billig, lichtecht und gut gleich. Die Marke A2B [1900] gibt auch leb- 
hafte Rottöne auf Seide und eignet sich für direkten Wolldruck Rtsttnpurt 

Azotoluole. Die Azotoluole haben als solche keine technische Bedeutung 
Erwähnt seien folgende, weil sie die Muttersubstanzen wichtiger Verbindungen sind 

o,o' (2, 2')-Azotoluol, bildet rote, monokline Prismen (aus Äther) \om SihmeUp r r>". die 

Omit Wasserdampf leicht fluchtig und leicht löslich in Ben/ol sind lull II 
Alkohol losen bei 14,5° 6,02 Tl Die Verbindung enMcht dmch Reduktion 
von o-Nitrotoluol mit Zinkstaub und alkoholische! Natronlauge (I'usi'i < liow, 
/ russ phys-chem Qes 19, 400) oder mittels des elekfus( hen stimm. s in 
fast theoretischer Ausbeute (W Lob, Ztsthr Elekt/ochcm ß, 459 |18W], I) R P 100231, K i ms 
und O Kopp, Z.schr Elektrochem 5, 110 [1898]) 

CH 

3 o, ni (2, 3')-Azotoluol bildet ein dunkeltotes, nicht drstilliuhare-, 

mit Wasserdampf schwer fluchtiges Ol, leicht löslich m Alkohol und \thir 
(G Schultz, ß 17, 470(1884]) Man erhalt die Substanz aus Ainimu/otoluol 
(2-Toluol-azo-o-toluidin), indem man seine Diazoverbmdung mit Alkohol koiht 

o-Hydrazotoluol leitet sich von dem erstgenannten Azotoluol ab f.s ist seiner 

Och ch /\ Konstitution unc * seinen Eigenschaften nach ein völliges 
—Nfi- NH—( J Analogon des Hydrazobenzols Es bildet farblose, bei lto" 
>/ schmelzende Blattchen, die sich an der Luft leicht zu o-Azo- 
toluol oxydieren, beim Erhitzen in Toluidin und Azotoluol zerfallen und sich bei 
der Einwirkung von Mineralsäure zu o-Tohdin umlagern. 

Zur Darstellung kann man o- Azotoluol mit Zinkstaub bei Gegenwart von Alkalilauge redu- 
zieren (B Rassow und K Rui KE, Journ prakt Chem [2] 63, 117 [1902]) Zweckmallißcr ist aber, 
direkt vom o-Nitrotoluol auszugehen. Eine Mischung von 200 Tl o-Nitrotoluol, J00 11 Sprit (<H bis 
95 f Tr.) und 280 T\ Zinkstaub wird zum Sieden erhitzt Dazu laßt man langsam unter dauerndem 
Ruhren eine Mischung von 220 Tl Natronlauge (36° Bi), 50 Tl Wasser und 175 II Sprit hinzufliefien 
Uie Reduktion ist beendet, wenn der Kessehnhalt eine graue Farbe angenommen hat Man treibt 
darauf den Alkohol mit Wasserdampf über und neutralisiert den Ruckstand nach dem fcrkalten unter 
guter Eiskunlung mit roher Salzsaure, von der man etwa 750—800 Tl verbraucht. Du- entstehende 
Chlorzinklosung muß blaues Lackmuspapier ganz schwach, aber dauernd /wiebelrot faiben Das rohe 
Hydrazotoluol wird sogleich weiter auf o-Tohdin verarbeitet Die Ausbeute an letzterem betragt 
(Wir DR^P°m&\ AU ° h auf e!ektrol y tlschen:1 We S e kann Hydrazotnluol gewonnen \c erden 
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Aminoa-zotoluol, o-ToluoI-azo-o-toluidin, ist ein Derivat des 2,3'-Azotoluols. 
CN 3 Es krystallisiert aus Alkohol in dunkelgelben, goldglänzen- 

0,L den Blättchen oder Tafeln oder in dicken roten Prismen mit 

«S^L a/— C )' Nlf * blauem Oberflächenschimmer, welche bei 100° schmelzen 
\y und Neigung zu Überschmelzung zeigen. Die Base ist fast 

unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Athen Ihre Salze werden durch 
Wasser zerlegt. Die saure Lösung sieht schön rot aus, aber gelbstichiger als die des 
Aminoazobenzols. Das Chlorhydrat bildet dünne, langgestreckte Täfelchen von 
orangegelber Farbe, die sich von' dem niederen Analogon durch das Fehlen des 
stahlblauen Oberflächenglanzes unterscheiden. Das Salz wird von kaltem Wasser 
schwer aufgenommen, etwas leichter von heißem bei Gegenwart von Salzsäure, 
ziemlich leicht von Alkohol. Das Sulfat ist in Wasser noch weniger löslich. Zur 
Darstellung (R. Nietzki, B. 10, 662 [1877]) verfährt man völlig ebenso, wie beim 
Ammoazobenzol beschrieben wurde, indem man eine konz. Nitritlösung in ein 
Gemenge von o-Toluidin und seinem Chlorhydrat einlaufen läßt. 

Aminoazotoluol wird in großen Mengen zur Gewinnung von Safran in T extra 
benutzt. Es liefert nämlich bei energischer Reduktion ein Gemisch von o-Toluidin 
und Toluylendiamin, das das Ausgangsmaterial für obigen Farbstoff bildet. Weitere 
Mengen dienen zur Fabrikation von Tuchrot 3 G extra, 3B extra, G extra 
und B. Ein Diacetylderivat (Kalle, D R. P. 253 884) wurde unter dem Namen 
Pellidol als epithelisierendes Wundheilmittel empfohlen, ist aber nicht mehr 
im Handel q. Cohn. 

Azowollblau B, C, SE (/. Q.) ist ein saurer Azofarbstoff für Wolle und Seide. 
Diazokomponente: p-Phenylendiamin, Azokomponente. Chromotropsäure. Er entsteht 

OH OH 

y_ N-N— ( 
H 2 N—K ) NaO s S—K X J-S0 3 Na 

aus Chromotrop 2B durch alkalische Reduktion oder aus Chromotrop 6B durch 
Abspaltung der Acetylgruppe. Ristenpatt 

Azowollviolett 4 B, 7 R (/. G.), saure Azofarbstoffe für Wolle, licht- und 
alkahechter als Säureviolett; Bau mwolleffekte bleiben weiß. Ristenpart 

. C 6 H, N-N C 6 H, oder C 6 H,-N(0) = M C t H it 
Azoxybenzol, \ Q / 1845 von Zinin 

{Journ prakt. Ckem. 3(5,98) entdeckt, bildet lange, gelbe, rhombische Nadeln vom 
§dimelzp 36°, die mit überhitztem Wasserdampf bei 130—140° leicht fluchtig 
sind D™ 1,248 Die Verbindung ist in Wasser unlöslich, leicht löslich in Äther. 
100 Tl Alkohol losen bei 0° 5 Tl, bei 15° 11,4 Tl , 100 Tl Ligroin bei 0° 10,7 Tl, 
bei 15° 43,5 Tl Bei der Destillation zerfallt Azoxybenzol im wesentlichen in Anilin 
und Azobenzol Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entsteht Hydrazobenzol, 
mit Zinnchlorur Anilin, mit schwefliger Saure in alkoholischer Lösung Benzidin- 
sulfat Bei der Behandlung mit konz. Schwefelsaure isomerisiert sich Azoxybenzol 
zu p-Oxy-azobenzol Im Sonnenlicht wird ]e nach den Versuchsbedingungen neben 
diesem auch o-Oxy-azobenzol gebildet. 

Azoxybenzol entsteht durch Einwirkung von Nitrobenzol auf Hydrazobenzol 

(Hablr, Ztschr.f. physikal Cliem.Wb I, 271 [1900]) 

Behufs Darstellung in kleinem Maßstabe reduziert man Nitrobenzol mit methylalkohohschem 
Natrium (H Klinger, ß 15, 866 [1882], A Lachman, Journ Amer. ehern Soc 24, 1180 [1902]) 
oder Natnumarsenit (H Lomwtr, Journ prakt Chem [2] 50, 564 [1894]) Man kocht z B 1000 an 3 
acetonfreien Methylalkohol, 200 g' Natnumamalgam und 150g- Nitrobenzol 3 h lang am Ruck- 
flußkuhler, destilliert das Losungsmittel ab und gießt den Ruckstand m Wasser u s w Oder man 
erhitzt 25 Tl Nitrobenzol, 30 Tl Arsenigsaureanhydrid, 40 Tl Natnumhydroxyd und 400 Tl. Wasser 
8 h lang zum Kochen 

Uli mann, Enzjklopädie, 2 Aufl , II 4 
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Im großen benutzt man am rationellsten Eisen als Reduktionsmittel (/. Meer, D R.P 1384%) 
Man arbeitet nach dem bei Azobenzol angegebenen Verfahren unter sinngemäßer Abänderung 
der angegebenen Mengenverhältnisse Die Temperatur wird auf 100- 120° gehalten und durch Dampf 
bzw. Kühlung reguliert. Neben der Änderung der Farbe und dem Verschwinden de^ charakteristischen 
Geruchs liefert ein gutes Kennzeichen für den Verlauf der Reduktion der fcrstarmngspunkt Wenn 
er z. B von 5° auf —13° gesunken ist, sind etwa 40# des Nitrobenrols m Azox>ben/ol umge- 
wandelt Dann steigt er wieder bis auf 31°. Ist dieser Punkt erreicht und der Geruch verschwunden, 
so wird das gebildete Azoxybenzol abgelassen. 

Von den zahlreichen Vorschlagen, die Darstellung zu verbessern, durfte kaum einer m praxi 
zur Ausfuhrung gelangt sein. M L. B. empfehlen den bei der Anihndarstellung abfallenden Lisen- 
schlamm als Reduktionsmittel (D. R. P 245 081), mit dessen Hilfe sie eine Ausbeute von <10* der Theorie 
erzielen, ferner Natriumsulfid (D. R P 216246), Bayer Eisenkies (D R P 204 6V3) oder Steinkohle 
(D.R.P. 210806), Griesheim Cellulose, Sagemehl und Melasse (D R P 225 245, 228 722). Alle diese 
Mittel werden bei Gegenwart von Natronlauge angewendet Schließlich kann man Nitrobenzol auch 
auf elektrolytischem Wege in Azoxybenzol überfuhren (M L B , D R P 127 727 '; W. I OB, B 38, 
2331 [1900]; D R P 116467; Ctba, D. R. P 297019). Die Reduktion mit NaOti, Nickelptilver und 
Wasserstoff unter Druck ist von A. Brochet im D. R. P. 334 694 beschrieben. 

Azoxybenzol ist Zwischenprodukt bei der Herstellung von Benzidin. 

Q Cohn 

Azoxylole. Die Azoxylole selbst, welche durch Reduktion der Nitroxylole 
mit Zinkstaub und alkoholischer Natronlauge leicht erhalten werden können, sind 
ohne technische Bedeutung. Von ihren Abkömmlingen findet nur ein Arn in o- 
azoxylol beschränkte Verwendung, welches aus technischem Xylidin durch hin- 
wirkung von Nitrit ganz analog wie Aminoazobenzol aus Anilin im großen dar- 
gestellt wird. Bei dieser Reaktion entsteht zunächst aus dem im technischen Xylidin 
enthaltenen m-Xylidin Diazoxylol, das weiterhin auf anwesendes p-Xylidin ein- 
wirkt. Dem entstandenen Aminoazoxylol kommt darnach nebenstehende f ormel zu 
CH 3 CH 3 (R. Nietzki, B 13, 471 [1880]; \i. N'on nxo und 

/-^ y-\ S Forel, B 18, 2686 [1885]) Es krystallisiert aus 

Cff s\_y— N= = M— \_y- N H* Alkohol oder Benzol in roten, bei 1 10-1 1 ^schmel- 
zenden Blättchen, welche bei der Reduktion m-Xyh- 
C// 3 din und p-Xylylendiamin (Schmelz/) 147") geben 

Es dient zur Fabrikation von Bordeaux BX und Union Fast Ciaret (, Cohn 
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Bablah s. Gerbstoffe. 

Bacillosan (Chem. Fabr. Güstrow), Milchsäurebakterien besonderer Züchtung, 
zur Behandlung nichtgonorrhoischen Fluors, Vaginitis u. s. w. Tabletten zu 1^ zur 
Einführung oder als Pulver 2—3^ zur Einstäubung. Dohrn. 

Backpulver (Hefenpulver) sind Gemische von Chemikalien, welche an Stelle 
der in der Bäckerei verwendeten Hefe durch Gasentwicklung dem Teig die notige 
Lockerung und Auftrieb erteilen. 

Der Ersatz der Hefe hat sich aus verschiedenen Gründen als zweckmäßig 
erwiesen, z. B. infolge der geringen Haltbarkeit, durch ihre schwierige Beschaffung 
in abgelegenen Gegenden, durch die irrige Annahme, daß Hefegebäck schwer 
verdaulich sei, und schließlich durch den Umstand, daß ein Teil des Mehles in 
flüchtige Produkte (Äthylalkohol) verwandelt und daher nutzlos vergeudet wird. 
Man rechnet den durch die Hefe bewirkten Verlust auf etwa 2% an Stärkemehl. 
Erwähnt sei, daß heute noch oft Erfindungen bekannt werden, welche sich zur 
Aufgabe machen, diesen Spiritus zu gewinnen Praktische Resultate sind jedoch 
nicht erzielt worden. Geboten ist die Anwendung von Backpulver in der Kuchen- 
bäckerei, besonders der Lebkuchenfabrikation, wo die Fett- und Zuckermengen 
überhaupt eine Verwendung der Hefe ausschließen Man benutzt hauptsächlich 
solche Substanzen, die wie die Hefe Kohlensäure entwickeln, ferner aber auch 
Ammoniak und in neuerer Zeit Sauerstoff abgebende Substanzen 

Im Jahre 1838 empfahl Whiting die Verwendung von Natriumcarbonat und 
Salzsäure Bald darauf machte man sich mit Erfolg die wertvolle Eigenschaft der 
Ammoniak- Kohlensaure -Verbindungen („Hirschhornsalz"), sich bei Backtemperatur 
vollständig zu verflüchtigen und keine fixen Bestandteile im Gebäck zu hinterlassen, 
zunutze Zunächst verwendete man ein meist in groben Stücken in den Handel 
gebrachtes Salz, das aus einem Gemisch etwa gleicher Mol. von Ammonbicarbonat 
\NH A HC0 3 ) und Amrnoncarbaminat (NH^C0 2 NH 2 ) besteht, einen von etwa 
29 — 32,5% wechselnden Ammoniakgehalt hat und heute noch in der Backerei und 
Konditorei anzutreffen ist. In neuerer Zeit wird Hirschhornsalz jedoch meist in Form 
des Ammonbicarbonats verbraucht, das den Vorzug größerer Beständigkeit, geringeren 
Ammoniakgehalts und einer stets gleichbleibenden Zusammensetzung von 21,6% NH Z 
und 55,7% CO z aufweist und sich backtechrisch den anderen Kohlensäure- Ammoniak- 
Verbindungen gleichwertig (s Ztschr ges. Qetrcidewesen 1916, Nr 3, Veröffentlichungen 
des Reichsgesundheitsamts XLVI1I Jahrgang, Nr. IQ), nach neueren Erfahrungen und 
Veröffentlichungen (Ztschr. angew. Chem. 1927, 1 539 ff ) sogar als überlegen erwiesen hat 
Es wird von der /. O., Verkaufsabteilung Stickstoff für technische Zwecke, 
Berlin, unter dem Namen „ABC-Tneb" in den Handel gebracht 

Das Natriumcarbonat wurde bald verlassen, und man benutzte ausschließlich 
Natriumbicarbonat. Da man bei Anwendung des Bicarbonats mit der gleichen Saure- 
menge das doppelte Quantum Gas entwickelt, hat es sich nicht mehr von seiner 
führenden Rolle verdrängen lassen. An Stelle der Salzsäure werden saure Salze benutzt 

Weitere Verbreitung fand das sog. HoRSFORDsche Backpulver, das aus Natrium- 
bicarbonat und Monocalciumphosphat besteht. Man behauptete, daß bei Anwendung 

4* 
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dieses Backpulvers auch für die Ernährung wichtige Substanzen in das Gebäck 
hineingebracht werden. Dieses Backpulver kommt in 2 Teilen, einem Säurepulver 
und einem Alkahpulver, in den Handel Nach Liebig, dem wir eine umfangreiche Arbeit 
auf diesem Gebiet verdanken {Dinglers polytechn.Journ 191, 160), sind zur Lockerung 
von 100 kg Mehl 892 ^ Bicarbonat notig. Es sind so viel Säurepulver zu nehmen, 
daß beide Teile eine neutrale Reaktion geben. Liebig empfahl auch, aus Gesundheits- 
rücksichten eine dem Bicarbonat äquivalente Menge Chlorkalium hinzuzufügen, so 
daß das Alkahpulver für 100 hg Mehl aus 892^ Bicarbonat und 7Q0g Chlorkalium 
bestand. Obwohl ausgezeichnete Backresultate erzielt wurden, hat es sich in Deutsch- 
land nicht einbürgern können, während es in Nordamerika eine Zeitlang fast in 
jedem Haushalt zu finden war. 

Vor dem Kriege bestanden die in den Handel gebrachten Backpulver in der 
Regel aus Natnumbicarbonat und Weinstein, u. zw. hat sich das Verhältnis 70 Tl. 
Weinstein, 30 Tl. Bicarbonat und 43 Tl. Fullmaterial, d. h Weizenstärke oder ein 
Gemisch von Weizenstärke und Weizenmehl, am vorteilhaftesten erwiesen. Man 
hat vielfach versucht, den Weinstein (bzw. Weinsäure) durch Ersatzprodukte ganz 
oder teilweise zu ersetzen, und so ist man auf die verschiedensten Mittel verfallen. 
Vor der Anwendung von Alaun sowie vor dem in jüngster Zeit gemachten Vor- 
schlag, milchsaures Aluminium zu verwenden, sei aus gesundheitlichen Rücksichten 
gewarnt. Als Ersatz wurden auch Ammoniumsulfat, Natnumbisulfat und Mono- 
calciumphosphat vorgeschlagen In neuer Zeit hat sich das saure Natrium pyro- 
phosphat als Weinsteinersatz vielfach eingeführt. Die Wirkung ist dem Weinstein 
ähnlich, da das saure Natnumpyrophosphat ein in der Kalte schwer und in der 
Wärme leichter lösliches Salz ist. Außerdem entsprechen etwa lg saures Natnum- 
pyrophosphat 10— 11 £• Weinstein. Im D.RP. 437154 schlägt die / O. als sauren 
Komponenten die jetzt leicht zugängliche Fumarsäure vor. Im D R P 418 341 
wird von C H Boehringer & Sohn, Nieder-Ingelheim, Milchsäure ev im Gemisch 
mit primären und sekundären Phosphaten angewendet Wie schon vorher erwähnt, 
pflegt man sämtlichen Backpulvern Fullmaterial, d. h. Stärke und Mehl, hinzuzufügen, 
damit die Pulver bei Zutritt von Feuchtigkeit langsamer reagieren und die Kohlensa uie- 
entwicklung nicht zu stürmisch verläuft Das in Deutschland weit verbreitete 
OETKERsche Backpulver (D. R P. 144 289) besteht aus einer Mischung von Mehl, 
das mit einer wässerigen Wemsaurelösung imprägniert ist, und Natriumbicaibonat, 
u zw im Verhältnis 100 Tl. Mehl mit 77 Tl. Weinsaure und 84 11 Bicarbonat Auch 
Backpulver mit Sauerstoffgehalt sind vorgeschlagen worden, welche das Gebäck 
in vorteilhafter Weise beeinflussen sollen (D. R P. 166195) 

Die im Handel befindlichen Küchenbackpulver enthalten gewöhnlich 18- 20 g 
Pulver und sind für 0,5 kg Mehl berechnet Man wählt das Verhältnis derait, da» 
gewöhnlich auf 1 kg Mehl etwa 8-9^ Bicarbonat kommen Besonderer Verbieitimi; 
erfreuen sich die Backpulver in Nordamerika und England, wo auch dei Handel 
mit ihnen in den Händen einiger weniger größerer hinnen monopolisiert ist 
Auch in Deutschland wird von einigen Fabriken versucht, den Markt y\i be- 
herrschen. 

et u. L t U frT£j ur: t Hasterlik, Die Herstellung des Brotes und die Triebmittel im Bai kernt.« »-rbt 
Stuttgart 1927 - Th Paul, Untersuchungen über Ammoniak-Kohlens«iure-Vt.rbindiinL'en als Imh- 
mittel beim Backen Ztschr angew Chem 40, 1539 [1927] l rnst Jcuobv 

Bäder, medizinische. Unter Bädern im medizinischen Sinne versteht man 
verdünnte Salzlosungen natürlicher oder künstlicher Art oder Losungen gewisser 
Gase und Riechstoffe in Wasser, die geeignet sind, auf die Oberflache des Korpers 
eine schwache Reizwirkung ohne gleichzeitige Schädigung der Haut auszuüben 
Den hauptsachlichsten Anwendungskreis bilden die auf harnsaurer Diathese beruhenden 
und andere Stoffwechselleiden, ferner manche Herzleiden, Neurasthenie, Frauenleiden 
und eine Reihe von Hautkrankheiten. 
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Geschichtliches Die ersten Überlieferungen über den Gebrauch von Badern stammen aus 
den frühesten Zeiten der Sage und Geschichtsschreibung, die ersten sicheren Nachnchten darüber 
verdanken wir indessen erst den Ägyptern, bei denen uns das Baden als ein feierlicher Brauch entgegen- 
tritt Wie so mancher andere Kultus gelangte auch der Gebrauch des Badens aus Ägypten zu den 
Völkern des klassischen Altertums; doch wurde das Baden hier bald aus der regellosen Anwendung 
zu einer Art Heilbehandlung erhoben, deren man sich in ähnlicher Weise wie noch heute zur Vor- 
beugung und Heilung von Krankheiten wie zur Abhärtung und Stärkung des Körpers bediente 
Neben den gewöhnlichen Wasserbadern wurden auch bald Mineralquellen benutzt, die man in sog 
„Asklepieien, Gymnasien und Palästren" verwendete In derselben Weise übertrug sich der Badegebrauch 
auf die Römer, die spater ebenso wie die heutigen Kranken nach gewissen Badeorten reisten, um bei 
den dortigen berühmten Quellen Heilung zu suchen. Der beliebteste Badeort war Baja bei Cuma in 
der Nahe des Meeres, wo es heiße Schwefelquellen gab Warme und kalte Quellen, wo sie auch immer 
in dem großen Römerreiche gefunden wurden, erregten stets Aufmerksamkeit und dienten m zahl- 
losen Fällen zur Errichtung mehr oder minder großer Badeanlagen, deren Trümmer noch heute auch 
an zahlreichen Orten Deutschlands die einstige Pracht und Große verraten. 

Der eigentliche Zweck der Bäder war eine vorbeugende Wirkung Reibungen und Leibesübungen 
spielten die hervorragendste Rolle Auch Sonnenbader kamen m Gebrauch, u zw. bei Kräfteverfall, 
krankhaften Geschwulsten, Fettleibigkeit und anderen Übeln Spater versank der Gebrauch des Badens 
in Üppigkeit, mit dem Zusammenbruch des romischen Reiches verfielen endlich auch die Bader, und 
im Mittelalter geriet das Baden in Vergessenheit bzw. sogar in Verruf Erst durch die berühmten 
Arzte des 15 oder 16 Jahrhunderts, wie Paracelsus, Eschenreuter, Thurneisser, Sommer u. a., kam 
es wieder m Aufnahme; eine eigentliche baderkundliche Wissenschaft begann sich aber erst heraus- 
zubilden, nachdem die Chemie die tatsachlichen Bestandteile der Quellen ermittelt hatte. Die Riesen- 
fortschntte, welche die Chemie im 19 Jahrhundert zu verzeichnen hat, sind auf die Entwicklung der Bäder 
und Kurorte von größtem Einfluß gewesen, und die Baderheilverfahren bildeten sich bald zu einer 
besonderen Wissenschaft heraus, der an dieser Stelle indessen nur hinsichtlich ihrer Herstellungsart 
nahergetreten werden kann 

Unter den natürlichen Bädern nehmen den ersten Rang die Kochsalz- 
quellen ein. Die bekanntesten dieser Quellen sind die von Wiesbaden, Baden- 
Baden, Soden, Krankenheil bei Tolz, Kissingen, Kannstatt, Dürkheim, Homburg, 
Munster am Stein, Kreuznach u. a., sowie die starken Solen von Nauheim, Oeyn- 
hausen, Suderode, Reichenhall, Berchtesgaden, Hall, Ischl, Gmunden, Kosen, 
Salzungen u. v. a Unter Solen versteht man Kochsalzquellen, welche mehr als 
1,5% Chlornatrium enthalten. Das Hauptindikationsgebiet der Kochsalzquellen liegt 
bei den rheumatischen, skrofulösen und Stoffwechselleiden — Die Schwefel- 
bäder, so genannt wegen ihres Gehalts an Schwefelalkahverbindungen, freiem 
Schwefelwasserstoff, kolloidalem Schwefel, dienen als gute Hilfsmittel bei Syphilis, 
ferner bei rheumatischen Leiden, Hautkrankheiten, chronischen Metallvergiftungen 
u. s. w. Hierher gehören die Schwefelbäder von Aachen, Herkulesbad (Mehadta), 
Aix les Bains, Baden bei Wien, Baden in der Schweiz, Weilbach in Nassau u. v a. 

Die künstlichen Bader, welche hier hauptsachlich in Betracht kommen, kann 
man einteilen in solche mit Arzneizusätzen und in Gasbäder. Zu den erst- 
genannten gehören die Mineralbader, die aromatischen und Pflanzenextrakt- 
bader, die Moorbader und die Schlammbader, zu den Gasbädern gehören 
die Kohlensaure-, Sauerstoff- und Radiumbäder 

Hinsichtlich der Mengen des Badewassers unterscheidet man Vollbäder zu 
200-250/, Halbbader zu 120-150/, Sitzbader zu 30-40/, Fußbäder zu 10/ 
Wasser Die Dauer des Bades betragt 5 — 20', in seltenen Fällen, so bei Wundliegen, 
Verbrennungen u s w, auch mehrere Stunden bis Tage. 

/. Mineralbäder. 

a) Salzbäder. Künstliche Badesalze sind beispielsweise nach E Dieterich 
die folgenden, auf wasserfreie Salze berechnet* Clemenshall Natriumchlond Q45, 
Magnesiumchlond 25, Calciumchlond 5, Natnumbromid 5, gefälltes Calciumsulfat 20 

Friednchshall: Natriumchlond 377, Natnumbromid 3, Kahumchlorid 50, 
Calciumchlond 190, Magnesiumchlorid 370, gefälltes Calciumsulfat 10. 

Hai lein Natriumchlond 693, Magnesiumchlond 270, Natriumbromid 4,2, 
gefälltes Calciumsulfat 10, Natriumsulfat 22,8 

Kreuznach: Natriumchlond 63, Kahumchlorid 75, Calciumchlond 750, 
Magnesiumchlond 110, Natnumbromid 2. 
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Moorsalz (Moorbädersalz). Ferrosulfat 900, gefälltes Calciumsulfat 20, 
Magnesiumsulfat 20, Natriumsulfat 40, Ammoniumsulfat 20, 

Reichenhall: Kaliumchlorid 60, Magnesiumchlond 720, Lithiumchlond 1,5, 
Natriumchlorid 140, Natnumbromid 8,5, Magnesiumsulfat 70. 

Seesalz: Natriumchlorid 800, Magnesiumchlorid 110, Calciumchlond 20 
Kaliumbromid 3, Kaliumjodid 2, Magnesiumsulfat 65. 

Sulz Natriumchlorid 938, Magnesiumchlond 110, Calciumchlorid 5,5, Natnum- 
bromid 6,5, gefälltes Calciumsulfat 25. 

Zur Herstellung von Solbadern bedient man sich teils der natürlichen Sol- 
salze von Kreuznach, Münster a. St, Staßfurt, Soden, Konigsdorf-Jastrzemb, Witte- 
kind, Kolberg u. s. w. oder des Seesalzes, teils künstlicher Salzgemische Von diesen 
verwendet man 3 Arten, nämlich neutrale, bestehend aus 400 Kochsalz und 
100 Magnesiumchlorid, ferner alkalische, bestehend aus 500 Kochsalz und 
250 Krystallsoda, und kohlensaure, bestehend aus 400 Kochsalz, 300 Natrium- 
bicarbonat und 300 Salzsäure. Auf ein Bad werden in der Regel 1 / 2 ~2£g Salz 
verwendet. 

Eine große Rolle spielten früher urid spielen zum Teil noch jetzt die 

b) Eisenbäder (Stahlbäder). Zu ihrer Herstellung bediente man sich des 
Eisenvitriols wie der sog Stahlkugeln, welche aus einem Gemisch von Eisenfeil- 
spänen mit Wasser hergestellt werden. Jetzt löst man zur Bereitung eines Eisen- 
bades 100 g Eisenweinstein in 900 Tl. Wasser und filtriert die Lösung vor dem 
Gebrauch Zur Bereitung eines Eisenbades dient auch em Zusatz zum Bade von 
30— 60 g Eisenvitriol und 120 g gereinigter Pottasche oder von 30 g Eisenvitriol, 
60 g Kochsalz und 20 g Natriumbicarbonat. Die Stahlbäder sind nach Kouiri bei 
Chlorose, wogegen sie vorzugsweise verwendet werden, von zweifelhaftem Werte, 
da neutrale Salze in nichtätzender Form weder aufgesogen werden noch irgendwie 
auf die Haut wirken, falls sie so verdünnt sind, wie in den meisten Stahlbrunnen 
In guten Eisenmoorbadern dagegen wirkt der neben freier Schwefelsaure reichlich 
vorhandene Eisenvitriol neben anderen Stoffen als Entkeimungs- und Zusammen- 
ziehungsmittel und als Hautreiz, keineswegs aber wird das Eisen als solches auf- 
genommen 

c) Schwefelbader bereitet man durch Auflosen von 50 g Schwefelkalium in 
1000g- Wasser, Filtrieren und Zusetzen von 50 g Eau de Colo^ne An Stelle von 
Schwefelkalium kann man auch Schwefelcalcium und unterschwefhgsaures Natrium 
verwenden Ein Zusatz von Saure zu Schwefelbadern ist /.wecklos und überdies 
durch Steigerung des Schwefelwasserstoffgeruchs nicht empfehlenswert hin 
Schwefelbad wird aus 250g Schmierseife, 50g Glycenn und 25g Schwefelkalium 
bereitet. Moderne Präparate zur Herstellung von Schwefelbadern sind unter andeien 
Thilaven, eine Losung von Linalylacetatthiozonid und Alkalitlno/onat mit einem 
Gesamtschwefelgehalt von 5%, ferner Thiopinol, ein Gemisch aus Scliwefelalkah 
und Nadelholzextrakt, solche Gemische sind noch zahlreich im Handel l)r Ki opi lrs 
Schwefelbad enthalt 5g kolloidalen Schwefel, dazu Eugenol Die künstlichen 
Schwefelbader wurden von Klopstock zur Behandlung von Rheumatismus und 
Nervenleiden empfohlen. Auf Grund von Tierversuchen verwendet sie Dii.simi 
(Manch med. Wchschr. 1908, 40) in Verbindung mit Quecksilberkuren zur Be- 
handlung der Syphilis (vgl auch D. R.P. 149 826 und 249 757 der Chemischen 
Fabrik Vechelde und F. P 336278 von Matzka). 

d) Quecksilberbader (Sublimatbäder) müssen in HoUwannen verabreicht 
werden. Sie dienen bei ausgedehnter Hautsyphihs und als Ersatz der Schmierkur 
bei Säuglingen mit Pemphigus. Die Dosis Sublimat beträgt für ein Kinderbad 
0,5-2,5, für ein Bad für Erwachsene 5- 10g 

e) Jodbäder. Hierzu dient eine Lösung von 5g Jod, 10g Jodkalium und 
500g Kochsalz in Wasser. Man verwendet Holzwannen In einem Jod- Brom- 
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Schwefelbad (Aachener Bad) gibt man zum Bade zunächst eine Lösung von 2g 
Bromkalium, 2 g Jodkalium, 50 g Schwefelkalium, 30g Kaliumsulfat, 50^ Natrium- 
sulfat, lOOgNatriumbicarbonat und 500 g Kochsalz und setzt dann 100 g Salzsäure 
von 1,165 spez. Gew. hinzu. 

f) Chlorkalkbäder werden mit 250g Chlorkalk bereitet. 

g) Alaunbäder enthalten 250g Alaun 

h) Sodabäder, mit 500g Krystallsoda (als „ Entfettungsbäder'' wirkungslos). 
i) Phosphorbäder enthalten 0,5g gelben, kolloidalen Phosphor. 

2. Aromatische und PfJanzenextraktbäder. 

Zur Herstellung derartiger Bäder verwendet man allerlei aromatische Kräuter, 
so besonders die sog. Species aromaticae pro balneo, bestehend aus Pfefferminz, 
Quendel, Thymian, Lavendel, Gewürznelken und Kubeben. Ferner benutzt man 
nach Kobert besonders Kalmuswurzel, Kamillen, Feldkümmel, Krauseminze, Pfeffer- 
minze, Lavendel, Majoran, Melisse, Salbei, Schafgarbe, Fichtennadeln, von denen 
man 250— 1000 g zu einem Vollbade braucht, während für ein Kinderbad 
50— 150— 250 g genügen. Man packt die Kräuter in ein Säckchen, bindet dieses zu, 
brüht sie so mit etwa 4 / kochendem Wasser ab und setzt dieses dem Badewasser 
zu. Bequemer ist es, die wirksamen Stoffe dem Badewasser in reiner Form zuzu- 
setzen. Solche Stoffe sind beispielsweise Terpentinöl, Latschenkieferöl, Fichtennadel- 
extrakt (100— 250g) und Tannenzapfenextrakt, Kalmustinktur, Arnikatinktur, Eau 
de Cologne u. s.w. Die Wirkung solcher Bäder ist zunächst örtlich; indessen kann 
man durch Verstärkung des Blutumlaufes in einer atrophischen, blassen Haut all- 
mählich das Allgemeinbefinden wesentlich verbessern Die Fichtennadelextraktbäder 
werden in der Regel mit einem Zusatz von Latschenkieferöl oder Wachholderholz- 
ol bereitet. Ein Fichtennadelspezialpräparat fuhrt den Namen Silvana, ein anderes 
die Bezeichnung Lacpinin; aus Kiefernadeln wird ein Badepraparat namens Pinoxic 
bereitet (s. auch Pharmaz Ztg 72, 278). 

Hierher gehören auch die Senfbader, aus 100— 250g 1 Senfpulver auf ein 
Bad bestehend; empfehlenswerter sind Gemische aus 1 cm? Senföl, 5 cm 3 Fichten- 
nadelol mit 100 g Natriumbicarbonat, je 10g Talkum und Seifenpulver Ferner die 
Ameisenbäder, die man früher aus Ameisen bereitete, jetzt aber mit Ameisen- 
säure, dann die adstringierenden Bader, mit Abkochungen von Eichen-, Ulmen-, 
Weidennnde, Campecheholz, Walnußblattern u s. w. Ein Tanninbad wird aus 
50g Gerbsaure, 0,5g Sassafrasol und 200g verdünntem Weingeist hergestellt 
Seifenbader dienen zur Vorbereitung der Haut bei Kuren gegen Scabies und 
Syphilis und sind auch bei Skrofulöse im Gebrauch Zu ihrer Herstellung lost man in 
einem Bade 2 kg Seifenspiritus und 50g - Eau de Cologne, oder man lost 250 g 
Hausseife in 500 g destilliertem Wasser und 500g Weingeist und gibt die Losung, 
mit 10g Lavendelol versetzt, dem Bade zu Es kommen auch Quellsalzseifen 
in den Handel, so die Krankenheiler Jodsodasch wefelseife, die Kreuznacher Jodbrom- 
seife, die Wiesbadener Kochbrunnenseife u. a. Eine Masse zur Herstellung von 
aromatischen Badern betrifft das ZucKERsche A P 875 764. 

Ferner kommen auch Baderzusatze in Tablettenform in Gebrauch. Zur 
Darstellung solcher Tabletten mischt man 250g Borax mit 260g- gepulverter medi- 
zinischer Seife, 20g Bergamottöl, 10 g Nerohol, 0,5 g Petitgrainöl, 2g Onganumol, 
2g Rosmarinol und einigen Tropfen Rosenöl und formt daraus Tabletten. 

3. Moorbäder und Schlammbäder 

Das Moor entsteht durch das Vermodern von Pflanzen bei Luftabschluß, aber 
in steter Berührung mit etwas Feuchtigkeit Moore, die zu Heilzwecken verwendet 
werden, finden sich in Elster, Franzensbad, Reinerz, Gunzendorf, Schmiedeberg, 
Polzin und an vielen anderen Orten So, wie es gegraben wird, ist das Moor für 



56 Bäder, medizinische 

Badezwecke nicht verwendbar; es bedarf einer Vorbereitung durch einen Ver- 
witterungsprozeß behufs Umwandlung gewisser unlöslicher Stoffe in lösliche, worauf 
es gemahlen, mit Wasser zu einem Brei angerührt und so dem Bade zugesetzt 
wird. Als wirksame Stoffe enthalten die Moorbäder außer Eisensalzen Ameisensäure, 
Humussäuren, Essigsäure, Harzsäure und andere organische Verbindungen. Sie sind 
daher in Holzwannen zu verabfolgen. Ihre Wirksamkeit beruht auf dem Reize, der 
auf die Haut und die darunter liegenden Gewebe ausgeübt wird, u zw. infolge 
der fehlenden Wärmestrahlung, geringen Warmeleitung, Bewegung der Masse- 
teilchen, die Träger verschiedener Wärmegrade sind Man kann Moorbäder von 
45° vertragen, während Wasser von 45° unerträglich ist. Sie wirken aufsaugend 
und sind besonders bei Rheumatismus und Stoffwechselerkrankungen angezeigt. 
Als von besonders günstiger Wirkung wird das Eisen moor betrachtet, das da- 
durch zu stände kommt, daß Wasserläufe, die das Moor durchziehen, dort ihren 
Eisengehalt absetzen. Der Badeschlamm, welcher zu den sog. Schlammbädern 
dient, stammt aus Ablagerungen im Meer, in Quellen, Flüssen oder Seen. Besonders 
wirksamen Schlamm liefern die südrussischen Salzseen, welche man Limane 
nennt, und deren Schlamm an der Sonne getrocknet wird, bis er die Temperatur 
von etwa 50° erreicht hat Eine andere Art Badeschlamm ist der Fango, ein den 
heißen Quellen von Battaglia entstammendes Produkt. Es stellt eine graubraune, 
schmierige, fast geruchlose Masse dar, welche 50 % Feuchtigkeit, etwa 8, 1 7 °; organische 
Substanzen und 41,25% Olührückstand enthält, dessen Analyse nichts Bemerkens- 
wertes darbietet. Die wirksamen Bestandteile sind wahrscheinlich fluchtiger Natur 
auch spielt die physikalische Beschaffenheit der Schlammbäder hinsichtlich ihrer 
Wirksamkeit wahrscheinlich eine Rolle. Endlich gehören hierher auch die reiz- 
mindernden oder einhüllenden Bäder, die mit Stoffen, wie Agar-Agar, 
Gelatine, Malz, Stärke oder Kleie u s. w bereitet und bei ausgedehntem Wundsein, 
Pemphigus, Verbrühungen u. s. w. verwendet werden 

4. Gasbäder. 

a) Kohlensäurebäder. Unter den Gasbädern nehmen die Kohlensaurebader 
die erste Stelle ein. Ihre Wirkung beruht auf einer Reizung des umkreisenden 
Nervennetzes, verbunden mit einer schwachen Erhöhung des Blutdrucks Sie sind 
vor allem angezeigt bei leichten Herz- und Gefaßerkrankungen, Blutleere und 
Bleichsucht, Nervenschwäche, Drüsenschwellungen des Halses, Erschöpfungs- 
zuständen und ähnlichen Leiden Die Herstellung der Kohlensaurebader geschieht 
auf zweierlei Art. Man imprägniert entweder das Wasser unter Druck mit Kohlen- 
säure in besonderen Apparaten und läßt das fertige kohlensaure Wasser in die 
Wanne fließen, oder das Bad wird unmittelbar vor dem Gebrauche bzw. wahrend 
des Gebrauches mit kohlensaureerzeugenden Substanzen versehen 

In ihrer einfachsten Form werden diese Bäder in der Weise zubereitet, daß 
man 500-1000^ Natnumbicarbonat im Badewasser auflöst und dann langsam 
Ameisensaure, Salzsaure oder Essigsäure und Calciumchlorid hinzugibt Bei den 
QuAQLioschen Natriumcarbonat-Salzsaure-Bädern erfolgt der Salzsaure/ufluß selbst- 
tätig unter der Oberflache des Wassers Zur Vermeidung konz. Losungen an ein- 
zelnen Stellen des Bades gibt neuerdings die Firma Quaglio nach D R P. 212 184 
einzelne oder sämtliche Komponenten in Form beweglicher Körper (Kugeln, Walzen, 
Eier u s w.) hinzu Die SANDOWschen Bader bestehen in Auflosungen von Natnum- 
bicarbonat, denen Natnumbisulfat in Platten beigegeben wird, die man an beliebige 
Korperteile legen kann, welche man der Kohlensäure besonders aussetzen will 
Sandow bringt auch kohlensaure Solbäder und kohlensaure Schwefelbader in den 
Handel. Die ZucKERschen Kohlensaurebader bestehen nach einem patentierten Ver- 
fahren aus Ameisensäure und Natnumbicarbonat in Kissen Sie sind beweglich 
und gestatten dem Badenden, vermittels der Kissen die Einwirkung auf einzelne 
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leidende Körperteile beliebig zu verstärken. Nach dem System Zucker werden 
hergestellt: einfache Kohlensäurebäder, kohlensaure Stahlbäder, Kohlensäurebäder 
mit Fichtennadelextrakt bzw. mit Stahl und Fichtennadelextrakt, mit Heublumen 
und kohlensaure Solbäder. Bei den Einsehen Kohlensäurebädern wird das kohlen- 
saure Salz in einer porigen oder fein durchlochten, schmiegsamen Umhüllung in 
das Wasser gebracht, während die Säure dem Bade unmittelbar zugefügt wird 
(D. R. P. 187948). Neuerdings (D. R. P. 205 048) wird das kohlensaure Salz dem 
Badewasser unmittelbar, die Säure dagegen, falls sie fest ist, in Pulverform, falls 
sie flüssig ist, nach vorhergehender Aufsaugung durch ein geeignetes Mittel in 
einer schmiegsamen Umhüllung dem Badewasser zugefügt. Es können auch das 
kohlensaure Salz und die pulverförmige Säure gemeinsam in jene Umhüllung ge- 
bracht werden. Um das rasche Entweichen der Kohlensaure zu verhindern, setzt 
Sarason {D. R. P. 206 508) dem Wasser Leim, Eiweißstoffe, Gummi oder Dextrin 
zu, nach einem anderen D. R. P. 214174 Saponin. Nach D. R. P. 198 866 von 
W. Matzka werden die aus kohlensauren Alkalien Kohlensäure entwickelnden Salze 
(Natriumbisulfat u. s w.) in der Gestalt von Tabletten, Würfeln u. s. w. mit einer 
Isolierschicht aus Paraffin od. dgl. versehen. Neuerdings werden nach D R. P. 205 138 
Tabletten hergestellt, die nebeneinander das saure Salz wie das Bicarbonat ent- 
halten — Ernal enthält in einem durchlöcherten Zylinder die Säure in fester Form, 
während sich das Carbonat nebst den arzneilichen Zusätzen in dem übrigen Innen- 
raum der Dose befindet. Brausan enthält zugleich Borax bzw. Borsäure. Zeo-Bäder 
sind Kohlensäurebäder, welche Natriumcarbonat und m Essigsaure gelöstes Chlor- 
calcium enthalten sollen. Neuerdings enthalten die meisten dieser Bäder nur Ameisen- 
säure und Natriumbicarbonat. 

b) Die Sauerstoffbäder bewirken im Gegensatz zu den Kohlen Säurebädern 
keine Erweiterung der Hautgefäße. Sie setzen den Blutdruck herab, wirken eben- 
falls beruhigend auf das Nervengebilde und üben auch eine gute Wirkung bei 
Kreislaufstörungen aus. Zur Bereitung von Sauerstoffbadern diente zuerst das Ver- 
fahren von Sarason, wonach im Badewasser Natriumperborat gelöst und dann als 
Katalysator Manganborat oder nach einem verbesserten Verfahren kolloidales Man- 
gandioxyd hinzugesetzt wird, indem man es über die ganze Wasserflache verteilt. 
Die SARASONschen Sauerstoffbäder bringt die Firma Elkans Erben in Berlin unter 
dem Namen Ozetbader in den Handel. Mit dem Namen Conoxbäder werden 
stark moussierende Sauerstoffbäder der Continental Oxvgen Co. bezeichnet Nach 
D R P. 235462 von Elb in Dresden werden in Wasser losliche, aber schwer- 
benetzbare Katalysatoren in porigen Umhüllungen in das Badewasser gebracht, 
wodurch die Benetzung und damit die Sauerstoffentwicklung beschleunigt wird Bei 
den Bioxbädern (Dr. Zuckers fein perlenden Sauerstoffbadern) ist der Katalysator 
wie bei den ZuCKERschen Kohlensaurebadern in Kissen eingebettet. Das Verfahren 
von L. Elkan (D, R P 185 331) beruht auf der Verwendung von schwerlöslichem 
Manganborat als Katalysator Nach einem Zus P 245 702 kann man an Stelle von 
Manganborat jeden beliebigen Katalysator verwenden, wenn man außer diesem ein 
schwerlösliches oder unlösliches Pulver, z B. Kieselsaure, Gips, Aluminiumoxyd, 
Wismutsubnitrat, Calciumborat, Kieselgur, Eisencarbonat u dgl. benutzt Nach 
D. R P. 248 893 von Dr F Braunlich werden Persalz- oder Peroxydlosungen 
in der für Bader üblichen Starke zunächst durch eine organische Saure, insbe- 
sondere Ameisensäure, neutralisiert Die zur vollständigen Zersetzung der auf diese 
Weise gebildeten Wasserstoffsuperoxydlosung erforderliche Kaliumpermanganat- 
und Sauremenge ergibt sich aus der Gleichung 

2 KMn 0< -f 3 H 2 S0 4 = 2 MnS0 4 + K 2 S0 4 -f- 3 H 2 + 50 

Die Stoffe werden dem Badewasser in obigem Verhältnis in fester Form zu- 
gefügt. Beispielsweise werden 100 £■ Natriumperborat in Wasser gelöst und die 
Losung mit 120 ^ Ameisensaure von 25% neutralisiert. Zu ihrer Zersetzung werden 
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25 ^Kaliumpermanganat, die mit 80 £■ trockenem Natriumbisulfat gemischt und zu 
Tabletten komprimiert sind, in die leichtbewegte Perboratlosung eingetragen. Dabei 
tritt glatte und erschöpfende Sauerstoffentwicklung ein. Um einen hohen Uber- 
sättigungsgrad des Wassers an Sauerstoff zu erzielen, setzt man dem Wasser nach 
D R P 235 619 von L Elkans Erben 75-80^ Tannin hinzu Als gute Katalysa- 
toren haben sich Blut, Hefe und Fibrin erwiesen, die nach D. R. P. 237 814 von 
Max Elb in zweckmäßiger Weise durch Hämoglobin des Handels ersetzt werden, 
wobei das Wasser sein klares Aussehen behält. Dem gleichen Zwecke dient 
auch das Hepin, eine Leberkatalase der Behring- Werke in Marburg, mit deren 
Hilfe die Hepin-Sauerstoffbäder dargestellt werden, bei denen der Sauerstoff aus 
Wasserstoffperoxydlösung erzeugt wird Auch A Stephan {Apoth. Ztg. 1012, 79) 
empfiehlt die Herstellung von Sauerstoffbädern mit technischer Wasserstoffsuperoxyd- 
losung und gibt dazu eine Vorschrift Als Katalysator benutzt er Hämatogen bzw. 
Manganborat. Endlich erzielt Max Elb nach D R P. 244 783 klar bleibende Sauer- 
stoffbäder durch Benutzung organischer Mangansalze als Katalysatoren bei Gegen- 
wart von organischen Säuren. 

Eine bemerkenswerte Stellung in der Balneotherapie nehmen endlich 
c) die Radiumbäder ein Die Forschungen über die Radioaktivität vieler 
Quellen ließen die Ursachen für ihre Wirksamkeit in neuem Lichte erscheinen und 
führten auch zu Versuchen zur Erzeugung radioaktiver Wasser für Bade- und 
Trinkzwecke auf künstlichem Wege. Man benutzt hierzu nicht das Radium, sondern 
die vom Radium erzeugte gasformige, radioaktive Emanation (s auch Radio- 
aktivität). Die Radium- Zentrale in Berlin führt z. B. Radium-Badekapseln 
ein, die zur Herstellung wohlriechender, radioaktiver Sauerstoffbäder dienen, ferner 
Radiumschlamm und Radiozon- Kompressen Ferner sind zu erwähnen die 
Aqua Radiogeni pro balneo der Charlottenburger RADioons-disi iis< jiai i 
mit 5000 Mache-Einheiten in 100c/« 3 , die Emanosol -Badetafeln der M I. ß., 
ein Gemisch von Soda, Kochsalz und Radiumsalz, dann die Radium-Keil-Bade- 
tabletten, welche kochsalzhaltig sind und pro dosi 2000Mache-Linheiten enthalten, 
endlich das Radiosolbad, welches zugleich Kohlensauie entwickelt 

/ ohmunn < Sit dler) 

Bakelit ist ein von L H Baekeland (Vonkers, USA) erfundenes, durch 
Kondensation von Formaldehyd bzw formaldehydabspaltenden Substanzen und 
Phenolen hergestelltes Kunstharz, welches unter diesem geschützten Namen seit 
dem Jahre 1909 in Europa von der Bakelite-Gesei.i schai i m b ii, Berlin, m den 
Vereinigten Staaten von Amerika von der Bakeihe Corporaiion, N'ew Yoik, m 
den Handel gebracht wird 

Auf Kunstharze im allgemeinen wird im gesonderten Kapitel „ Kunsthai z.e" 
näher eingegangen werden, der Bakelit muß aber als erstes hartbaics Kunstharz, 
welches sich nicht nur Eingang in die Technik verschaffte, sondern überhaupt den 
Grundstein der eigentlichen Kunstharzindustrie bildet, die heute in zahllosen ver- 
schiedenen Zweigen blüht, einer getrennten Behandlung gewürdigt werden 

Vor 1909 gab es keine Industrie der Kunstharze, abgesehen vielleicht von 
den Anfängen der Darstellung eines Schellacksubstitutes Das von Balki i and als 
wertvoll gefundene, heute in Tausenden von Tonnen verarbeitete harzige, hartbare 
Phenol-Formaldehyd-Kondensationsprodukt war bis dahin nur ein unerwünschtes, 
bei Laboratoriumsversuchen erhaltenes Nebenprodukt, mit dem niemand etwas 
anfangen wollte, oder, soweit in einzelnen Fällen der Wille dazu vorhanden war, 
nichts anfangen konnte. Erst durch Baekelands Pionierpatente und planmäßige 
Bearbeitung nicht nur der Herstellung, sondern besonders auch der Verwendungs- 
gebiete - zum Teil Gebiete, an die früher niemand gedacht hatte - hat mit dem 
Namen Bakelit ein Siegeszug des Kunstharzes durch die deutsche und die Welt- 
industrie begonnen 
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Baekeland verwendete zur Kondensation der Phenole und des Formaldehyds 
eine Kontaktsubstanz und beschleunigte damit gegenüber dem Verfahren von 
Story (D. R.P. 173 990) die Reaktion ganz beträchtlich Im Gegensatz zu anderen 
älteren bekannten Verfahren vermied er Säuren, welche die Reaktion in anderem 
Sinne leiten (Blumer, D. R P 172877; Bayer, D. R. P. 201 261, Erzeugung löslich 
bleibender Schellackersatzmittel) oder unregulierbar machen und eine technische 
Ausführbarkeit nicht oder nur unter Zuhilfenahme von Losungsmittteln in umständ- 
licher Weise ermöglichen (Smith, D. R. P. 112 685; Luft, D. R. P. 140 552). Baeke- 
land vermied auch die Lösungsmittel. Er arbeitete mit Basen oder mit solchen 
Salzen, welche sich bei der Hydrolysierung in eine schwache Säure und eine starke 
Base spalten, und verwendete z. B. die Carbonate von Ammoniak, Kalium und 
Natrium, Kalium- und Natriumbicarbonat, Trinatriumphosphat, Borax, Natriumsilicat, 
Seife, schwefligsaures Natrium, Hydroxyde der Alkalimetalle, Ammoniak, Hydro- 
xylamin, organische Amine, Pyridin und ähnliche Körper. Diese Basen werden in 
mäßigen Quantitäten — weniger als 1 / 5 der Menge, die notig wäre, um das Phenol 
in Phenolat zu verwandeln — angewendet. Nur geringe Mengen von Basen geben 
technisch wertvolle Produkte. 

Darstellung. Nach dem D R P 281454 (vgl auch E. P. 21556 [1908], A. P. 942 809) 
werden beispielsweise auf 50 Oew-Tl. Phenol und 30—70 Oew-Tl Formaldehyd des Handels 
1 — 10 Gew.-Tl gewöhnliches wässeriges Ammoniak oder 1—5 Oew.-Tl. Anilin oder 1—6 Gew -Tl. 
Natnum- oder Kahumhydroxyd oder -carbonat verwendet Wenn die Base stark und die Menge der- 
selben relativ groß ist, kann die Reaktion bei gewöhnlicher Temperatur beginnen, meist wird sie 
aber durch Erwärmen eingeleitet Die Reaktion wird gewohnlich durch eine Trennung der flussigen 
Mischung in zwei ubereinandergeschichtete Lagen angezeigt, d h eine wässerige Schicht, die aus dem 
abgetrennten Wasser besteht und einige wasserlösliche Substanzen enthalt, und eine ölige Schicht, 
welche die Anfangskondensationsprodukte enthalt Die Reaktion wird durch Hitze vervollständigt, 
u zw kann das Erhitzen in einem geschlossenen oder in einem mit Ruckflußkuhler versehenen Gefäß 
geschehen, damit Verluste von fluchtigen Substanzen vermieden werden Der Fortschritt der Reaktion 
kann an der steigenden Viscositat der öligen Flüssigkeit verfolgt werden Das Erhitzen wird unter- 
brochen, wenn eine für den bestimmten Zweck geeignete Konsistenz erreicht ist Durch Vervollständi- 
gung der Reaktion erzielt man em mehr oder weniger viscoses, elastisches oder halbfestes Produkt, 
welches für gewisse Verwendungsarten der obenerwähnten öligen Flüssigkeit vorgezogen werden 
kann Es ist nicht notig, die ölige Flüssigkeit von der darüber stehenden wässerigen Schicht zu 
trennen, sondern man kann das Ganze der weiteren Eindampfung unterwerfen, sogar bis zu dem 
Punkte, wo die Masse elastisch, halbfest oder bei gewöhnlicher Temperatur sogar fest wiid, aber noch 
schmelzbar und in Alkohol oder einer Mischung von Alkohol und Aceton löslich bleibt 

Nach Baekeland existiert der Bakelit in drei verschiedenen Stufen der Konden- 
sation bzw Polymerisation. 

1. Ein Kondensationsanfangcprodukt, Produkt A genannt, welches bei gewohnlicher Temperatur 
flussig, zähflüssig oder auch fest und spröde sein kann. Es ist farblos bis gelb gefärbt und lost sich 
in Alkohol, Aceton, Phenol, Glycerm sowie in Natronlauge Beim vorsichtigen Erhitzen schmilzt das 
teste Material und erstarrt wieder in der Kalte zu einem Produkt, das noch löslich ist 

2 Ein Kondensationszwischenprodukt, Produkt B genannt, welches bei gewöhnlicher Temperatur 
lest und spröde ist Es ist unlöslich, kann aber in Aceton, Phenol oder Terpineol quellen, ohne ganz 
in Losung zu gehen Das Produkt B ist nicht mehr schmelzbar wie A, erweicht aber beim Erhitzen 
und wird elastisch und gummiartig Beim Abkühlen wird es wieder hart und spröde. Obgleich es 
unschmelzbar ist, laßt es sich unier Druck in einer heißen Form zu einer homogenen Masse zusammen- 
schweißen, die durch zweckmäßige Anwendung von Hitze weiter gehartet werden kann 

3 Ein Endprodukt, C genannt, welches unschmelzbar und unlöslich in allen, auch alkalischen, 
Lösungsmitteln ist 

Alle Spielarten von A werden, wenn sie lange genug unter den richtigen Verhaltnissen erhitzt 
werden, in B und schließlich in C verwandelt 

DieTheone des Bakelitbildungs- und Hartungsprozesses ist nach Baekeland (Cketn -Ztg 1909, 
317) die folgende 

Stufe A Bildung eines teilweisen Anhydndes eines Phenolalkohols und Methylenglykols, das 
noch Hydroxylgruppen enthalt, welche Natron binden können. 

Stufe B Bildung eines höheren Anhydndes durch die Ausscheidung von Wasser Dieses höhere 
Anhydrid scheint keine Hydroxylgruppen mehr zu enthalten, kann aber noch beim Hinzufügen von 
NatrOn alkalische Verbindungen bilden BAEKELAND schlagt bis zur genaueren Feststellung die 
Formel vor 

. ■ 0-CH 2 -0 1 

CH 2 C s M A CN 2 C 6 M,0 CH, C.H.O CH 2 - C 6 H<0 CH 2 ■ C 6 H<0 ■ CH* C 6 H A 

Stufe C Polymerisation des B-Produktes, wodurch größere chemische Inaktivitat und Ver- 
schwinden der aktiven Endghedei des Moleküls bedingt werden 
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Bakelit in seiner einfachsten Form ist hiernach also als ein polymensiertes Oxyben/ylmethylen- 
dykolannyd d anzusprechen, für welches die Formel n(C 4 MM wahrscheinlich .ist Andere -Theorien 
Säften" Raschiq (Ztschr argnv Chem 1912, 1947) sow )e Redman, Weith and Brock ijourn. Ind 
mein Ckem Tö 3 [1914]) auf! Vgl. auch „Phenol Resins and Resmoids« von L H. Baekeland und 
H7L. Bender 'ijourn. Ind engin. Chem. 17, 225 [1925]). 

Eigenschaften. Überall, wo Bakelit zur Verwendung kommt, erstrebt man in 
letzter Linie die Bildung des gehärteten, also unlöslichen und unschmelzbaren End- 
produktes C Dieses ist in reinem Zustand eine fast farblose bis hellgelbe, geruchlose, 
stark lichtbrechende, durchsichtige, wasserklare oder weiße, elfenbeinartige, harte, 
durch den Fingernagel nicht ritzbare Masse, D 1,25, die sich auch beliebig färben läßt. 
Bakelit leitet Wärme und Elektrizität nicht und stellt einen hervorragenden Isolator 
für diese dar. Gegen mechanische Beanspruchung wie Druck, Schlag und Stoß und 
gegen Warme ist es außerordentlich widerstandsfähig. Es kann, ohne zu schmelzen 
und Zersetzung zu erleiden, bis zu 300° erhitzt werden, darüber hinaus tritt Ver- 
kohlung, jedoch kaum Verbrennung ein. Es laßt sich auf der Drehbank gut ver- 
arbeiten, bohren, sägen und fräsen. Gegen den Einfluß von Feuchtigkeit, Säuren 
und mäßig konz. Alkalien ist Bakelit unempfindlich. Nur von heißer konz. Schwefel- 
säure und Salpetersäure wird es angegriffen 

Variationen des Verhältnisses der Ausgangsmateriahen sowie der Kondensations- 
mittel gestatten, die Produkte verschiedenen technischen Zwecken besonders anzupassen 

Die gewöhnlichen Handelsprodukte (A-Produkte) enthalten meist geringe Ver- 
unreinigungen von freien Phenolen, Phenolalkoholen und ähnlichen Korpern Reinere 
Produkte erhält man nach den D. R. P 431514, 432 202, 432 203 und 432 727 der 
Bakelite-Gesellschaft. 

Infolge der obengenannten Eigenschaften hat Bakelit vor Hartgummi, Galalith, 
Schellack, Celluloid u. s. w eine Reihe von Vorzügen 

Die Oberführung von Bakelit A oder B in Bakelit C durch Warme erfolgt, 
wenn man nicht sehr langsam, d. h. tagelang und zunächst bei niedriger "I emperatur, 
d. h. unter 100°, erhitzt, gewöhnlich unter Gasentwicklung, wodurch das Lndprodukt 
blasig und für die meisten Zwecke unbrauchbar werden wurde Die Blasenbildung 
wird aber durch Erhöhung des äußeren Druckes wahrend des Erwärmens vei hütet, 
wozu man die Überführung des löslichen schmelzbaren Kondensationsanfangs- 
produktes A in den unlöslichen, unschmelzbaren Endzustand C m einer heißen 




Abb 13 Bakehsator 
a Heizdampf; b Druckleitung, B Bakehsator, c Kondenstopf, d Ablaßhahn, k Kohlensauri-flasclit 

Presse oder in einem Bakehsator (Abb. 13) vornimmt Letzterer ist ein stark- 
wandiges, entweder mit Doppelmantel oder Dampfschlange versehenes, durch 
gespannten Dampf beheiztes Druckgefäß, das wahrend der Erwärmung durch 
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Zuführung von komprimierter Luft oder Kohlensäure unter Druck gesetzt wird. 
Durch einen der Dissoziationsspannung entgegenwirkenden Außendruck wird also die 
Blasenbildung vollkommen vermieden und ermöglicht, daß die Temperatur rasch 
auf hohe Hitzegrade getrieben und der Härtungsprozeß außerordentlich verkürzt, 
d. h. in wenigen Stunden und bei neueren Produkten, die in Mischungen ver- 
arbeitet werden, in der Heißpresse sogar Minuten durchgeführt wird. Man wendet 
im allgemeinen Temperaturen von etwa 160° und einen Druck von etwa 8 Atm. 
an. Dieses Verfahren ist durch das D. R. P 233 803 geschützt und kann nach dem 
gleichen Patent auch derart ausgeführt werden, daß der Mischung von Phenolen 
und Formaldehyd oder deren Reaktionszwischenprodukten geeignete Füllmaterialien 
wie Holzmehl, Asbest und Papier vor oder während der Reaktion zugesetzt werden. 

Die Eigenschaft des Bakelits, in drei verschiedenen Stadien zu existieren, ist 
für die Verarbeitung des Materials von größtem Werte. Denn bei allen plastischen 
Massen ist die Einfachheit der Formgebung das wichtigste Moment. Da Bakelit C 
keine plastischen Eigenschaften mehr besitzt und sich auch in der Warme durch 
Pressen nicht mehr formen oder unter Druck zusammenschweißen läßt, sondern 
nur auf der Drehbank u. s. w. geformt werden kann, so muß die Formgebungs- 
arbeit für billige Artikel in einem früheren Stadium des Prozesses, im A- oder 
B-Zustande, erfolgen. Verflüssigter Bakelit A läßt sich zwar leicht und verhältnis- 
mäßig schnell durch Eingießen in Matrizen und Erhitzen im Bakehsator formen 
und härten. Dieses Verfahren ist jedoch für viele Zwecke noch zu langsam und 
erfordert zu viele Formen, so daß sich die Kosten meist zu hoch stellen würden. 
Auch kann man auf diesem Wege dem Bakelit nur relativ geringe Mengen von 
Füllmatenalien einverleiben. Aus diesem Gründe ist der Formgebungsprozeß so 
vereinfacht worden, daß die Matrizen nur sehr kurze Zeit benutzt zu werden 
brauchen, d. h man arbeitet meist in einem Preßprozeß und nicht in einem Gieß- 
prozeß Man verfährt beispielsweise folgendermaßen- 

Man mischt Bakelit A in geeigneten Maschinen sorgfaltig mit Asbest, Holzmehl, Papiermasse, 
Glimmer, Graphit oder anderen Füllmatenalien, u zw verwendet man 20—50^ Bakelit Dann 
bringt man das Gemisch in die üblichen Stahlmatnzen, setzt den Stempel ein und preßt in einer 
durch Gas, Elektrizität oder gespannten Dampf auf etwa 160—170° erhitzten Presse nieder. In der 
warmen Form schmilzt der Bakelit und verkittet den Füllstoff, indem er mit diesem durch den 
Druck in alle, auch die feinsten Hohlräume der Matrize eingepreßt wird Gleichzeitig wird er durch 
die Hitze in die Stufe B übergeführt, wahrend der Druck das Blasigwerden verhindert Da der Bakelit 
im B-Zustand nicht mehr schmelzbar ist, kann man das Preßstuck in kürzester Zeit aus der Form 
entfernen, ohne Gefahr zu laufen, daß es spater deformiert wird, und kann die Matrize zu einer neuen 
Operation benutzen Hat man eine genugende Anzahl von im B-Zustand befindlichen Preßstucken 
angesammelt, so werden sie ohne Form im Bakehsator oder unter Umstanden auch in einem 
gewöhnlichen Trockenofen gehartet, d h in den C-Zustand übergeführt, in dem sie das Maximum 
an Hitzebestandigkeit, Harte und Festigkeit erreichen Statt vom A-Matenal kann man auch vom fein- 
gepulverten, mit Füllmatenalien vermischten B-Matenal ausgehen, das in der Heißpresse zusammen- 
geschweißt wird 

Auf diese Verfahren bezieht sich das D R P. 237 790, das die Herstellung von 
Kondensationsprodukten aus Phenolen und Formaldehyd schützt und dadurch 
gekennzeichnet ist, daß die Reaktion zwischen den beiden Komponenten bis zur 
Bildung eines in Alkohol oder Glycerin unlöslichen, in Phenolen oder Aceton aber 
noch quellüaren, bei gewöhnlicher Temperatur harten, in der Hitze weich und 
elastisch werdenden Zwischenproduktes fortgeführt wird, das nach Erteilung der 
endgültigen Form bis zur Bildung des Endproduktes erhitzt wird 

Neuerdings werden auch Bakehtmischungen in Form sog Schnellpreß- 
mischungen in den Handel gebracht, bei denen der C-Zustand schon in kürzester 
Zeit, d h in wenigen Minuten, in der Heißpresse erreicht und dadurch die Ver- 
wendung eines Bakelisators gänzlich überflussig gemacht wird. 

Verwendung Man stellt aus Bakehtpreßmischungen hauptsachlich Bedarfs- 
artikel für die Elektrotechnik, Starkstrom wie Schwachstrom, z. B. Isolierplatten, 
Schalttafeln, Schalter, Isoliergriffe, Bürstenhalter, Spulenträger, Kappen, Ringe, Stege, 
Gehäuse, Telephongriffe, -trichter und -muscheln, Radiozubehör und Verteilerscheiben, 
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aber auch andere Gebrauchsgegenstände, wie Tiegelgriffe, Kannenhenkel, Messergriffe, 
Untersatze, Tür- und Fenstergriffe, Musikinstrumententeile sowie Orammophonplatten 

u. s. w. her. 

Ein weiteres wichtiges und vielseitiges Anwendungsgebiet für Bakelit ist die 
Imprägnation. Es wird hierzu flüssiges Kondensationsprodukt oder festes, das in 
Spiritus gelöst ist, benutzt. 

Man legt z. B. Holz, Pappe, Papier, Asbestpappe oder aber auch ganze Armaturen 
oder Drahtspulen für Dynamos, Motoren, Bogenlampen u. s. w nach gutem Trocknen 
m den flüssigen Bakelit, bis möglichst viel Flüssigkeit aufgesogen ist, und unterstützt 
zweckmäßigerweise die Imprägnierung, wie auch sonst üblich, durch Anwendung 
von Vakuum und hierauf von Druck. Dann führt man, nachdem der Überschuß 
von Imprägniermittel abgetropft ist, durch geeignetes Erhitzen das Kondensations- 
anfangsprodukt m das Endprodukt über. Die so behandelten Hölzer, Pappen u. s. w. 
sind absolut dicht, sehr hart, fest und widerstandsfähig gegen mechanische und 
chemische Einflüsse und gegen Fäulnis geworden; imprägnierte Spulen sind dicht 
und wasserbeständig, und man lauft bei Verwendung derselben nie Gefahr, daß 
durch Erhitzung ein Schmelzen der Isohermasse eintritt Auf die Verwendung des 
Bakelits zum Imprägnieren bezieht sich das D R.P. 231 148. 

Oft ist es nicht nötig, einen Gegenstand vollkommen zu imprägnieren, sondern 
es genügt ein einfacher Anstrich, eine Lackierung, wozu Auflösungen von Bakelit A 
in flüchtigen Lösungsmitteln verwendet werden Der Anstrich mit Bakelitlack dient 
als isolierender Überzug und als Schutzbekleidung gegen Atmosphärilien, Sauren, 
Laugen, Chemikalien, Spiritus und andere Lösungsmittel Natürlich müssen dei artige 
Anstriche, wenn sie hinreichende Widerstandsfähigkeit erhalten sollen, bei erhöhten 
Temperaturen in C- Bakelit übergeführt werden. Man verwendet sie bei Papier, Kunst- 
steinen u. s.w., besonders aber bei Metallen, z B für Beleuchtungsartikel, wie Lampen- 
teile, für Messingbettstellen, Mobelbeschlage, Kamme, Kunstseidespulen u s. w 

Weitere Anwendung findet Bakelit zum Verkleben von Papier und Stoff, 
da er neben guter Isolation und Klebkraft vor dem Schellack den Vorzug der Un- 
schmelzbarkeit bzw. größeren Hitzebestandigkeit hat Die auf diese Weise n /engten 
Materialien, die meist in Zylinderform gewickelt oder in Plattenform gepreßt werden, 
finden als Hartpapier, vielfach unter geschütztem Namen wie Pertmax, "I urbomt 
u.s w. besonders in der Elektrotechnik weitestgehende Verwendung Stoffbakelit wird 
für geräuschlos laufende Zahnrader im Automobilbau neuerdings ausgiebig benutzt 
Man verwendet Bakelit ferner als Bindemittel von Schleifmateriahen zui I abnkation 
von Schmirgelscheiben u s.w, als Verkittungsmittel für Borsten in der Pmsehndustne, 
zur Herstellung von Dichtungs- und Packungsmaterial (D R P 223 714), von Anti- 
fnktionsmaterial {D.RP. 226887) und von Bremsbändern 

Ein besonderer Industriezweig hatsich mit der Herstellung saure- b/.w chenukalicti- 
bestandiger Apparaturen aus Bakelit und bestimmten hullstoffen gebildet (Svrwi- 
schutz, Gm b. H, Berlin, Alt-Ghenicke). Unter dem geschützten Namen Ila\eg 
finden diese Materialien für Filterpressen, Nutschen, Turme, Kessel, Hoiden, 
Rohre u s w in chemischen Fabriken ausgedehnte Anwendung (vgl D R I> \ 16 i7() 
348618, 350819, 359226, 401376, 420338, 420413, 421512 sowie Literatur in 
Chem-Ztg. 1925, 653; 1927, 349, Ztschr angew Chern 25, 1939(1912], :*8, 1091 [19251) 

Reinbakelit als solcher dient in ausgedehntem Maße an Stelle von Bern- 
stein, Elfenbein, Steinnuß, Hörn u. s. w zur Herstellung von Knöpfen, Handschuh- 
kappen, Pfeifenmundstücken, Zigarrenspitzen, Perlen, Schmuckwaren und Pliantasie- 
artikeln aller Art, Schirm- und Stockgriffen, von Billardbällen u a m 
•w ^7 te Q- a fi tUr! L - h - Baei <eland, Bakelit, ein neues synthetisches Hans Cfiem.-Me 1<KK>, (17, 
H'Ä^,lSSm D ' U ^ £r A°Ä e 4 sch ™ e l*bare, harzartige Kondensat.onsp.odukte von 

¥5§TO? Chem -- Ztg - m2 < 1245 - H Lebach, Bakelit und seine Verve endung Ckem -Ztf. 1913. 

M Wegrr 
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Bakterien, soweit sie technisches Interesse haben, s. Mykologie, tech- 
nische (im übrigen auch Desinfektion). 
Balata s. Kautschuk. 

Baldrianpräparate. Baldriandispert, aus Baldrian nach dem Dispertver- 
fahren gewonnen, indem 20-25 Tropfen einem Dragee entsprechen. Bai drin orm 
ist ein flüssiges Baldrian präparat, das mit 10% NaBr gemischt ist. Baldrian extrakt, 
gemischt mit diäthylbarbitursaurem Natrium, ist N er vagen i n, gemischt mit brausenden 
Bromsalzen sind Valbromid und Valinervin. Recvalysatum (Bürger) ist ein 
durch Dialyse hergestelltes Präparat aus frischer Baldrianwurzel. Hova-Tabletten 
(Howaletten) enthalten Baldrian- und Hopfenextrakt. 

An synthetischen Präparaten einheitlicher Zusammensetzung s. Bornyval (Iso- 
valeriansäureborneolester), Neubor nyval (Isovalerylglykolsäureborneolester), Phe- 
noval (Bromisovalerylphenetidin), Valamin (Valeriansäureester des Amylenhydrats), 
Validol (Valeriansäurementholester mit 30% freiem Menthol), Validolum campho- 
ratum (Validollösung mit 10% Campher), Valisan (Bromisovaleriansäureester des 
Borneols), Valyl (Valeriansäurediäfhylamid). Dohm. 

Baldriansäure, Isovalenansäure, Isopropylessigsäure, 3-Methylbutansäure, 
(C// 3 ) 2 C//- CH 2 • C0 2 H, hat ihren Namen von der Baldrianwurzel (Valeriana officinalis), 
aus der sie durch Destillation mit Bichromat und Schwefelsäure dargestellt wird. 
Künstlich gewinnt man sie durch Oxydation von Gärungsamylalkohol; s. Iso- 
valeriansäure. G. Cohn 

Ballongase. Um eine Gondel, die mit Passagieren, Ballast und Instrumenten 
ein recht erhebliches Gewicht besitzt, in die Luft emporheben zu können, verbindet 
man sie mit einem Ballon, der mit einem leichten Gase gefüllt ist. Die Größe 
dieses Ballons muß man so bemessen, daß das Gewicht des ganzen Systems 
(Gondel + Ballon) kleiner ist als das Gewicht der von ihm verdrängten Luft. In 
diesem Falle erhält man einen Auftrieb, der den Ballon samt der schweren Gondel 
in die Luft emporhebt Hieraus ergibt sich bereits die Grundbedingung, die an ein 
Ballongas zu stellen ist es muß leichter sein als die atmosphärische Luft. Je größer 
dieser Gewichtsunterschied ist, desto besser eignet sich das betreffende Gas als Ballon- 
gas. In Tabelle I sind die spezifischen und Kubikmeter-Gewichte einer Anzahl von 
Gasen zusammengestellt, die gegenüber atmosphärischer Luft einen Auftrieb haben 

Tabelle I 
Gase, die gegenüber atmosphärischer Luft einen Auftrieb haben 



o .i s 

Wasserstoff 

Helium 

Methan 

Ammoniak 

Fluorwasserstoff 

Neon 

Acetylen 

Äthylen 

Stickstoff 

Kohlcnoxyd 

Luft von 0° 

„ „ 100° 
Steinkohlengas 
Wasserdampf von 100° 



hormel 



H. 

He 
CH< 
Nfi 3 

HF 

Ne 
C 2 H 2 

Co/y 4 

CO 



H,0 



spez Oew 

Luft = 1 



0,07 
0,14 
0,56 
0,59 
0,69 
0,69 
0,90 
0,97 
0,97 
0,97 
1,00 
0,74 
0,36-0,50 
0,46 



Gewicht 



Aufti leb 



kg pto nfi 



0,09 
0,18 
0,72 
0,76 
0,89 
0,89 
1,16 
1,25 
1,25 
1,25 
1,29 
0,95 
0,46-0,65 
0,59 



1,20 
1,11 
0,57 
0,53 
0,40 
0,40 
0,13 
0,04 
0,04 
0,04 
0,00 
0,34 
0,83-0,64 
0,70 



Aus dieser ziemlich großen Zahl von Gasen kommen leider nur sehr wenige 
für die Praxis in Betracht, denn abgesehen von dem möglichst niedrigen spez. 
Gew., muß ein Ballongas noch eine Reihe anderer Eigenschaften haben, es darf 
die Ballonhülle nicht angreifen und muß leicht in großer Menge herstellbar sein 
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Von einem Idealgas müßte man ferner verlangen, daß es nicht giftig, nicht brenn- 
bar gegen Temperaturschwankungen möglichst unempfindlich und schließlich auch 
leicht zu verflüssigen ist. Ein Gas, das allen diesen Anforderungen genügt, ist leider 

nicht bekannt. 

Wie die Tabelle I zeigt, ist der Wasserstoff von allen Oasen, die wir kennen, 
bei weitem am leichtesten Diesem Vorzug steht aber die leichte Entzündbarkeit 
des Wasserstoffs als ein recht erheblicher Nachteil gegenüber, wie zahlreiche Luft- 
schiff katastrophen nur zu deutlich gezeigt haben. Ein vollwertiger Ersatz für den 
Wasserstoff ist nur das Helium, das bekanntlich nicht brennbar ist und hinsichtlich 
seines Auftriebes nur wenig hinter dem Wasserstoff zurücksteht. Aber leider kommt 
das Helium nur in recht geringer Menge auf der Erde vor; so enthalten z B. manche 
Naturgase Canadas und der Vereinigten Staaten bis zu 1,8$ Helium. Man hat denn 
auch während des Weltkrieges in Amerika eine größere Anlage zur Abscheidung 
von reinem Helium aus Naturgas durch Verflüssigung und Rektifikation errichtet; 
doch ist der Preis des Heliums immer noch so hoch, daß es vorerst auch in Amerika 
nur für militärische Zwecke in Frage kommt 

Vor mehreren Jahrzehnten bereits wurde die Verwendung von Ammoniak 
als Ballongas angeregt, und man muß zugeben, daß in der Tat dieses Gas dem 
Luftschiffer manchen Vorteil böte. Denn das Ammoniak läßt sich leicht verflüssigen, 
es könnte daher in diesem Zustande bequem an Bord mitgeführt und zu Nach- 
füllungen während der Fahrt verwendet werden. Allein der stechende Geruch und 
die überaus große Loslichkeit des Ammoniaks in Wasser machen dies unmöglich 
So kommt es denn, daß bisher, sofern man von den neueren, auf Amerika be- 
schränkten Versuchen mit Helium absieht, nur 3 Gase zum I-ullen von Ballons 
Verwendung fanden, nämlich heiße Luft, Stein kohlengas und Wasserstoff. 
Merkwürdigerweise sind alle 3 Gase bereits im ersten Jahre des Bestehens der Luft- 
schiffahrt (1783) fast gleichzeitig angewendet worden 

Die heiße Luft, die heute nur noch historisches Interesse hat, winde zuerst von ihn Brüdern 
Montoolfier in Annonay (Bretagne) bei ihren Versuchen mit Papierballons als I ullgas benutzt, mul 
am 5. Juni 1783 fand der erste erfolgreiche Aufstieg eines Heißluftballons statt Diese Ballon-, die 
in der Folge den Namen «Montgolfieren" erhielten, wurden anfangs in dei NX'eisi gi lullt, dal! man 
die Hülle an einem Gerüste aufhängte und dann ein Feuer dai unter entzündet« , das du- 1 uft m dun 
Ballon erwärmte und ausdehnte. Um ein längeres Verweilen in der Luft /n innngliiln n, jjinjs' ni.m 
aber bald dazu über, die Feuerung mit dem Ballon fest zu verbinden und mit in die I utt zu in Innen, 
umso durch Anfachen bzw Dampfen des Feuers den Ballon nach Beluben steigen <nh i (allen /u las en 
Zu diesem Zwecke wurde in der Regel an der weiten unteren Öffnung du H.tllimlinlh on K<ul> ain 
Drahtgeflecht angebracht, in dem feuchtes Stroh und Wollabfalle \eibrannt vtiinlui L- ist klu, dal', 
bei diesen Ballons die Feuergefahr sehr groß war, und es sind denn aiuh zahlreich« I nHtn k-t.dle 
vorgekommen. Darum sind auch die Heißluftballons trotz mancher Veibessi uiiigsvois« hla^e in-yului hart 
Petroleumbrenner) heute durch die Oasballons vollständig verdünnt und ho« lut« ns bt i Si haust«. Iliinyui 
noch manchmal zu sehen. 

Von weit größerer Bedeutung für die Luftschiffahrt sind das I cm litgas und du W as-.ii- 
Stoff Über die Gewinnung dieser beiden Gase vgl Leuchtgas und Wass«. i stuft 

Die erste Anwendung des Leuchtgases in der Luftschiffahrt wurde in iruiierui Jaluui all«« n>< m 
dem englischen Luftschiffer Green zugeschrieben, der dieses Gas \.<>in Jahn- 1-lh au Im miiiui 
Ballonfahrten mit Erfolg benutzte. Neuere Forschungen haben indessen bewies« n, dali x. hmi im 
Jahre 1783 Jean Pierre Minckelers, Professor an der Universität Löwen, sich aut \eranlas-iuig 
des Herzogs von Arenberq mit der Gewinnung eines leichten, zur hullung \on I ufthalloti«. ijii.ii;- 
neten Gases beschäftigt hat Nachdem er die verschiedensten tierischen und pflan/lulun SMic dir 
trockenen Destillation unterworfen hatte, ohne zum Ziele 7u gelangen, wandte <i si< h dm biuin- 
baren mineralischen Stoffen zu, und am 1 Oktober 1783 erhielt er beim Irlntzi.ii von Nttinknhlt n- 
pulver in einem Flintenlauf große Mengen eines brennbaren Gases, das 4 mal leicht« r war als du 
atmosphärische Luft 1 Zur Herstellung größerer Mengen von Steinkohlengas winden dann Uten 
gebaut, die 4 Rohre von je 20 Pfund Fassungsvermögen enthielten, und im Noveinbii 178* sowie 
in den folgenden Monaten fanden mehrere Baiionaufstiege statt, wobei die Herstellung des Steinkohkn- 
gases nach dem von Minckelers angegebenen Verfahren erfolgte Noch im gleichen Jahre besehat- 
tigte sich em Apotheker m Amiens, Alexander Lapostolll 2 , mit der namhclun Aufgabe, ohne 

/m ' Min ckelers, Memoire sur l'air mflammable tire de differentes substances. luven 1784 
(Neudruck, Herzogenbusch 1905) 

a Bertin, Les premiers emplois du gaz de houille en aerostation Amiens 1912 Vgl hierzu 
auch Sander, Journ /. Qasbel. 56, 1262 [1913] 
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von den erfolgreichen Versuchen von Minckelers Kunde erhalten zu haben Auch Lapostolle 
empfiehlt als einfachstes und billigstes Verfahren zur Gewinnung eines Fullgases für Luftballons, 
Steinkohle unter Luftabschluß zu erhitzen 

Nachdem in der Mitte des vongen Jahrhunderts bereits m vielen größeren Städten Gaswerke 
vorhanden waren, wurde das Leuchtgas mehr und mehr zu Ballonfüllungen verwendet So stiegen 
z B wahrend der Belagerung von Paris in der Zeit vom 23 September 1870 bis zum 28. Januar 1871 
nicht weniger als 64 Ballons auf, in denen 161 Menschen, etwa 3 Millionen Briefe und 364 Brieftauben 
befordert wurden; nur 5 von diesen Ballons gerieten in die Hände der deutschen Belagerungsarmee. 

Heute sind die Gaswerke, deren wir in Deutschland über 1300 besitzen, die Hauptausgangs- 
punkte für Freiballonfahrten. In fast allen größeren Orten wurden von den Luftschiffervereinen 
besondere Ballonfullplatze geschaffen, die meist in nächster Nahe der Gaswerke liegen und mit diesen 
durch eine Rohrleitung verbunden sind. Je nach den ortlichen Verhaltnissen wendet man zur Füllung 
eines Ballons erhöhten Stadt- oder Behalterdruck an; bei größerer Entfernung des Fullplatzes von 
dem Gaswerk, oder wenn die Rohrleitung nicht genugenden Querschnitt hat, steigert man den 
Gasdruck noch weiter durch Einschaltung eines Geblases. Dies ist namentlich bei Wettfahrten 
notwendig, wo häufig 10, 20 oder noch mehr Ballons gleichzeitig gefüllt werden müssen 

Das spez. Oew des Steinkohlengases betragt in Deutschland gewöhnlich 0,41 
bis 0,43 (bezogen auf Luft = 1); diesem spez. Oew. entspricht ein Auftrieb von 
IQO—lSlg für 1 m 3 Gas 1 . Es hat nun nicht an Versuchen gefehlt, das spez. Gew. 
des Steinkohlengases herabzusetzen und damit seinen Auftrieb zu erhöhen. Es ist 
schon seit langer Zeit bekannt, daß das Leuchtgas eine weitgehende Zersetzung 
erfährt, wenn es auf etwa 1100—1200° erhitzt wird. Die hierbei vor sich gehenden 
Reaktionen wurden zuerst 1894 von Bunte {Journ.f Oasbel. 37, 84 [1894]) näher 
untersucht. Er fand, daß beim Überleiten von fertig gereinigtem Steinkohlengas 
durch ein mit Eisenspänen oder Koks gefülltes, auf 1100 — 1200° erhitztes Porzellan- 
rohr die im Oas enthaltenen schweren Kohlenwasserstoffe und auch das sonst so 
beständige Methan fast vollständig in Wasserstoff und Kohlenstoff zerlegt werden 
Es entsteht ein Gasgemisch, das neben etwa 81 % Wasserstoff namentlich noch 
Kohlenoxyd enthalt, und zugleich tritt eine Volumenvermehrung von etwa 40% ein, 
die in der Hauptsache auf den Zerfall des Methans zurückzufuhren ist. Das so 
erhaltene Gas hatte ein spez Oew von etwa 0,2. 

Im Jahre 1909 wurden diese Versuche von W. v Oechelhaeuser und der 
Deutschen Continental- Gasgesellschaft in Dessau wieder aufgenommen und 
zu einem Verfahren zur Gewinnung des sog. Dessauer Ballongases {Journ f. 
Oasbel 63, 693 [1910]) ausgestaltet Es zeigte sich, daß man das fertig gereinigte 
Gas von etwa 0,41 spez Oew nur durch eine in üblicher Weise geheizte und mit 
kleinstuckigem Koks gefüllte Retorte hindurchzuleiten braucht, um ein Gas mit 
mehr als 80 % Wasserstoff und nur noch etwa 7 % Methan zu erhalten Ebenso wie 
in den modernen Vertikalretortenofen kann die Zersetzung des Gases auch in den 
alten Ofen mit Horizontalretorten vorgenommen werden, in diesen wurden sogar 
noch etwas bessere Ergebnisse erzielt Statt eines Retortenofens kann man zur 
Zersetzung des Gases natürlich auch einen Wassergasgenerator verwenden, wie dies 
von der Bamag vorgeschlagen wurde. Zur Abscheidung des bei der Zersetzung 
gebildeten Kohlenstoffs und Schwefelwasserstoffs muß das Ballongas beim Austritt 
aus dem Ofen noch eine kleine Reinigungsanlage durchströmen, die aus einem 
Luftkuhler, einem Staubfilter und einem Eisenoxydreiniger besteht Die Zusammen- 
setzung des Ballongases war bei den Versuchen in Dessau im Durchschnitt die 
folgende: 





Steinkohlengas 


Ballongas 


Schwere Kohlenwasserstoffe 


2,6 


— 


Kohlensaure 


1,3 


— 


Sauerstoff 


- 0,2 


— 


Stickstoff 


6,3 


5,1 


Kohlenoxyd 


5,3 


7,3 


Methan 


24,7 


5-7 


Wasserstoff 


59,6 


80,7-84,1 


Spez Giw 


0,41 


0,225-0,3 



1 In den letzten Jahren ist allerdings die Mehrzahl der deutschen Gaswerke dazu übergegangen, 
dem Steinkohlengas größere Mengen von Wassergas zuzusetzen, wodurch das spez Gew auf 0,45 
bis 0,48 erhöht wurde, dementsprechend verringert sich der Auftrieb auf 711-6725" für Im 3 Gas 
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Die mit der Zersetzung Hand in Hand gehende Volumenvermehrung des 
Oases betrug bei sorgfältiger Wartung der Öfen 20%. 

Bei einem mittleren spez. öew. von 0,27 beträgt der Auftrieb des Ballongases 
fast 950 kg bei 1000 m 3 Balloninhalt gegen durchschnittlich etwa 750 kg bei ge- 
wöhnlichem Steinkohlengas. Außer dieser recht erheblichen Auftriebsvermehrung 
bietet das Ballongas dem Luftschiffer noch andere Vorteile- Es greift die Ballon- 
hülle nicht an, da es vollkommen frei von schweren Kohlenwasserstoffen ist, ferner 
hat es einen schwächeren Geruch als gewöhnliches Leuchtgas, vor allem aber ist die 
Empfindlichkeit gegenüber Temperaturschwankungen auf etwa die Hälfte vermindert. 

In analoger Weise lassen sich auch Öldämpfe zersetzen (ev noch unter An- 
wendung von Katalysatoren), so daß man also auch aus Petroleum und anderen 
Ölen unter Umständen ein wasserstoffreiches Ballongas herstellen kann. 

Auch das Erdgas kann als Ballongas Verwendung finden. So wurden die 
der Erdgasquelle in Neuengamme bei Hamburg entströmenden Gase seinerzeit 
wiederholt zu Ballonfüllungen verwendet. Dieses Gas, das zu etwa 91,5 % aus Methan 
besteht, hat einen Auftrieb von nur 0,54 kg für 1 m 3 , so daß nur große Ballons 
mit Erdgas gefüllt werden können Es wäre jedoch ein leichtes, aus dem Lrdgas 
ein wasserstoffreiches Gas zu gewinnen, wenn man es in der oben beschriebenen 
Weise über glühenden Koks leiten würde. Dabei konnte zur Erhitzung des Kokses 
ebenfalls Erdgas verwendet werden. 

Der Wasserstoff wird zur Füllung von Lenkluftschiffen ausschließlich ver- 
wendet; mehr und mehr finden aber in letzter Zeit auch Freiballonfahrten mit 
Wasserstoffüllung statt. Dies ist namentlich darauf zurückzuführen, daß die elektro- 
chemischen Fabriken, die Wasserstoff als Nebenprodukt gewinnen, das Oas m un- 
komprimiertem Zustande zu einem sehr niedrigen Preise (meist 10 Pf für 1 m 3 ) ab- 
geben. So sind denn in den letzten Jahren zahlreiche Fahrten von Bitterfeld, Gries- 
heim a. M., Gersthofen, Weissig und andern Orten, wo wasserstofferzeugende 
elektrochemische Fabriken bestehen, angetreten worden Mehrere dieser Werke haben 
eigens zu diesem Zweck Füllplätze mit Wasserstoffbehaltern angelegt 

Ebenso günstig gestaltete sich in früheren Jahren die Gasversorgung der 
Zeppelinwerft in Fnedrichshafen, da in ihrer unmittelbaren Nähe die Cakhomtm- 
G. m. b. H. eine Fabrik zur Erzeugung von Acetylenruß erbaut hatte Dei bei der 
Acetylenspaltung als Nebenprodukt gewonnene Wasserstoff wurde von suspendiertem 
Ruß gereinigt und hierauf direkt in den 20 000 m 3 fassenden Gasbehälter der Luft- 
schiffwerft geleitet. Nachdem die Carbonium-G mbH ihren Betrieb eingestellt 
hatte, war die Zeppelinwerft gezwungen, ihren Wasserstoffbedarf wieder /u er- 
heblich höherem Preise in Stahlflaschen von auswärts zu beziehen, so daß sie sich 
zur Errichtung einer eigenen Wasserstoffanlage entschloß. Die meisten Luftschiff- 
hallen sind bis jetzt noch auf den Bahnbezug des Wasserstoffs in Stahlflaschen an- 
gewiesen und sind hierfür mit besonderen Abfüllanlagen ausgerüstet, die ein gleich- 
zeitiges Entleeren einer größeren Zahl von Flaschen gestatten Dagegen besaßen die 
deutschen militärischen Luftschiffstationen alle eigene Wasserstoffanlagen, die nach 
den verschiedensten Verfahren arbeiteten (s Wasserstoff) 

Eigenschaften der Ballongase Eine sehr unerwünschte Eigenschaft der 
Ballongase, namentlich des Wasserstoffs, ist die Diffusion durch die Ballonhülle, 
die eine ständige Verminderung des Auftriebs verursacht Die Vorgange hierbei 
wurden von verschiedenen Seiten näher untersucht. So fand G Ausierwliii (Compf 
rend. Acad. Sciences 154, 196 [1912]), daß es sich bei der Abnahme des Auftriebes 
eines außer Betrieb befindlichen Ballons, dessen Hülle selbstverständlich keinerlei 
Beschädigungen aufweisen darf, nicht nur um Diffusionsvorgänge handeln kann. 
Offenbar findet neben der Diffusion auch eine Adsorption des Wasserstoffs durch 
Kautschuk statt, wodurch die Gasdurchlassigkeit des gummierten Ballonstoffes er- 
heblich größer wird 
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Über die Veränderung des Wasserstoffs in ruhenden sowie in solchen Ballons, 
die in Betrieb standen, haben ferner N. Caro und B. Schuck (Deutsche Ztschr. f. 
Luftsch. 1911, H. 8) Untersuchungen angestellt, wobei sie fanden, daß das Gas 
in einem ruhenden Ballon starke Schichtenbildung zeigt, daß entsprechend den 
Diffusionsgesetzen der spezifisch leichtere Stickstoff der Luft leichter durch die Hülle 
in den Ballon diffundiert als der Sauerstoff, und schließlich, daß die Diffusion der 
Luftbestandteile in den Ballon hinein umso rascher erfolgt, je reiner und leichter 
das Füllgas ist. 

Recht wichtig für die Luftschiffahrt ist auch die Kenntnis von der Verände- 
rung der Oastemperaturen während der Fahrt. Hierüber liegen ausführliche 
Messungen von K. Bassus und A. Schmaus sowie des Zeppelin-Luftschiffbaus 
vor, die fortlaufend in der Ztschr. f. Flugtechnik u. Motorluftsch. veröffentlicht 
wurden. 

Literatur: C. Oraebe, Über die Darstellung von Ballongas. Denkschrift der 1. Internationalen 
Luftschiffahrtausstellung (IIa) zu Frankfurt a. M 1909 Bd. IL Verlag von J. Springer, Berlin - 
A. Sander, Die Darstellung der Ballongase Ztschr. angew. Chem. 24, 193 [1911]; Qasindustne und Luft- 
schiffahrt Handbuch der Oastechnik, Bd. VIII München 1916. Verlag R Oldenbourg. - R. Emden, 
Grundlagen der Ballonfuhrung Leipzig und Berlin 1910, Verlag von B O. Teubner. - R B.Moore, 
Helium , lts history, properties and commercial development. J. Franklin Inst 1921, 145. A. Sander. 

Ballonstoffe. Die aus Stoff gefertigte Ballonhülle bildet einen wichtigen Be- 
standteil aller Luftfahrzeuge, die mit Hilfe eines leichten Gases in die Luft empor- 
gehoben werden (Registrierballon, Drachenballon, Freiballon, Motorluftschiff). Die 
Beschaffenheit der Ballonhülle ist von großer Bedeutung für die Leistungsfähigkeit 
eines Luftballons, es werden daher an die Ballonstoffe hohe Anforderungen gestellt. 
Außer möglichster Gasundurchlässigkeit wird ein geringes Gewicht sowie große 
Widerstandsfähigkeit gegen atmosphärische, mechanische und chemische Einwir- 
kungen verlangt. Hieraus folgt, daß es bei der Herstellung der Ballonstoffe nicht 
nur auf sorgfaltigste Verarbeitung, sondern auch auf tadellose Beschaffenheit der 
Ausgangsmaterialien ankommt. 

Während man in früheren Jahren die Ballonhüllen meist aus Goldschlägerhaut 
(Darmhäute von Rindern, sehr gasdicht und leicht, aber teuer) und imprägnierter 
Seide herstellte, wendet man heute fast ausnahmslos 1 Hüllen aus Baumwollstoff an. 
Diese werden entweder durch Gummieren oder durch Imprägnieren mit Leinöl- 
firnis gasdicht gemacht. Die namentlich in Frankreich gebräuchlichen gefirnißten 
Stoffe sind etwas leichter und billiger als die gummierten Stoffe, die indessen viel 
haltbarer sind. Gefirnißte Hüllen bedürfen einer sehr sorgsamen Behandlung und 
halten selten mehr als 20— 30 Fahrten aus, während gummierte Ballonhüllen in der 
Regel 60 — 80 Fahrten aushalten und oft auch nach 100 Fahrten noch brauchbar 
sind Aus diesem Grunde hat man bei uns von Anfang an die gummierten Ballon- 
stoffe bevorzugt. 

Über die Herstellung der Ballonstoffe findet man Näheres unter «Kautschuk"; 
es sollen daher hier nur ihre Eigenschaften und ihre Prüfung kurz besprochen 
werden Man unterscheidet mehrere Sorten von Ballonstoffen. 1. einfach gummierte 
Stoffe, die nur auf der Innenseite gummiert sind, für kleine Signalballons, 2. dop- 
pelte und dreifache Stoffe für Freiballons und Luftschiffe Bei den doppelten Stoffen 
spricht man, je nachdem die beiden gummierten Stoffflächen gerade oder diagonal 
aufeinanderhegen, von »gerade" oder „diagonal doubherten" Stoffen Die Diagonal- 
stoffe finden besonders für Freiballons und unstarre oder halbstarre Luftschiffe Ver- 
wendung Denn da hier die Faden der beiden Stoffschichten im Winkel von 45° 
zueinander liegen, kann, falls die äußere Schicht einmal einen Riß erhalt, diese 
Beschädigung sich nicht so leicht auf die zweite Schicht ausdehnen, wie dies bei 
gerade doubherten wohl möglich ist. 

1 Die kleinen Registrierballons für meteorologische Messungen -werden aus reiner, dünner 
Gummi haut gefertigt 
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Über das Gewicht und die Zerreißfestigkeit von Ballonstoffen der Coni inentai - 
Caoutchouc- & Guttapercha-Co. in Hannover gibt folgende Tabelle näheren 

Aufschluß: Iesi, K ke.t 

für das m- für <lcn Brcitenait-U-r 

g kg kg 

Double- Ballonstoff, gerade doubliert 220 000 800 

diagonal . 290 9=S0 <HX) 

330 9*0 000 

260 750 620 

gerade „ 330 1500 HXX) 

270 1500 um 

380 2000 2fHK) 

320 2000 2000 

diagonal „ 390 1200 1300 

, „ 380 1200 1300 

Dreifacher Ballonstoff 475 2240 2-160 

Die Ballonstoffe erhalten, nachdem sie fertig gummiert und vulkanisiert sind, 
auf der Außenseite in der Regel noch einen Anstrich mit gelber Farbe, um die 
Gummierung vor der schädlichen Einwirkung der violetten und ultravioletten 
Strahlen des Sonnenlichtes zu schützen. Zur Gelbfärbung verwendet man meist 
Bleichromat, seltener Anilingelb und andere Teerfarbstoffe. Wichtig ist, daß der Farb- 
stoff völlig frei von Eisen ist, da diese Verbindungen kataly tisch wirken. Unter 
dem Einfluß des Sonnenlichtes wird dann der Schwefel des vulkanisierten Kautschuks 
anscheinend zu Schwefelsäure oxydiert, und diese greift nicht nur den Kautschuk, 
sondern auch die Faser sehr stark an. 

An Stelle der Gelbfärbung hat man auch versucht, die Ballonhüllen mit einer 
feinen Aluminiumhaut zu überziehen Nach einem Verfahren der A-G Mi i/iiik 
&Co in München {F. P. 412 278) wird auf die gummierte Hülle, u. zw am besten 
vor dem Vulkanisieren, mit einer Bürste ganz feines Aluminiumpulver aufgetragen 
Man erhalt so glänzende Stoffe, die gegen Feuchtigkeit und Regen sehr un- 
empfindlich sind, da das Wasser auf der glatten Oberflache rasch ablauft Die 
metallisierten Ballonstoffe haben ferner ein größeres Reflexionsvermogen fui Waime- 
strahlen, wodurch die Gasverluste durch Sonnenbestrahlung veningeit weiden 
Schließlich heben sich die metallisierten Hüllen mit ihrer silbergrauen f aibe weniger 
vom Firmament ab als die üblichen gelben Hüllen, was besonders im Kriegsfälle 
von Wert ist. Die Versuche mit metallisierten Hüllen sind im allgemeinen befriedi- 
gend ausgefallen, aber dennoch sind noch recht wenig Ballons mit snlüien Hüllen 
in Gebrauch. 

Einen erheblich gleichmaßigeren und haltbareren Aluminiumuber/ug als nach 
dem soeben genannten Verfahren erhält man bei Anwendung des bekannten Metall- 
spritzverfahrens von Schoop (vgl Metallische Überzüge) Hieibei ei/iclt man eine 
völlig homogene Metallschicht, die infolge der Wucht, mit der die Metallteilchen 
auf den Stoff aufgeschleudert wurden, äußerst fest haftet 

Zur Bespannung der Tragflächen von Flugzeugen verwendete man fiüliei 
ebenfalls gummierte Stoffe, meist beiderseitig gummiertes Leinen, weil hierduiüi die 
Gleitfahigkeit erhöht wird Da diese Stoffe jedoch nicht völlig gasdicht /u sein 
brauchen, kann die Gummierung dünner sein als bei den Ballonstoffen Infolgedessen 
haben die Flugzeugstoffe auch ein erheblich geringeres Gewicht, u zw nur 100 16CU' 
für 1 m 2 Die Stoffe dürfen sich nicht dehnen und müssen vor allem wetterbeständig 
sein. In der Folge überzog man sie statt mit einer Gummischicht mit einem Lack 
aus Acetylcellulose (Cellon, Emaillit), womit recht gute Erfahrungen gemacht wurden 
(Bd I, 133) Die so lackierten Stoffe behalten ihre straffe Spannung, sie sind sehr 
wetterbeständig, luft- und wasserundurchlässig, abwaschbar und nicht feuergefährlich 

Prüfung der Stoffe Wie schon erwähnt, ist die Beschaffenheit der Rohstoffe von grolkr 
Bedeutung für die Eigenschaften des fertigen Ballonstoffes, aus diesem Gründe ist eine sorgfältig 
Untersuchung der rohen Baumwollstoffe unerläßlich Die Gewebe müssen dicht und frei von Knoten 
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sein. In dem Gewebelaboratorium der Continental-Caoutchouc- & Guttapercha-Co wird jedes 
Stück des Stoffes vor der Gummierung in der Weise geprüft, daß man den Stoff vor einem Fenster 
über eine Rolle laufen läßt Indem man hierbei gegen das Licht sieht, kann man die Reinheit des 
Gewebes genau feststellen Ferner wird die Zerreißfestigkeit m Kette und Schuß sowie mit besonders 
konstruierten Maschinen die Drehung der einzelnen Fäden bestimmt 

Die Prüfung der fertigen Ballonstoffe erstreckt sich außer auf die Zerreißfestigkeit auch 
noch auf die Druckfestigkeit (Zerplatzgrenze), die Gasdurchlassigkeit, die Warmedurchlassigkeit und 
die Aufnahmefähigkeit für Feuchtigkeit. Zur Bestimmung dieser Werte dient eine Reihe von Spezial- 
apparaten, die teils im Materialprufungsamte zu Berlin-Lichterfelde, teils in den Laboratorien der 
großen Kautschukwarenfabriken ausgebildet wurden 

Die Anforderungen, die bei den deutschen Militarluftschiffen an die Ballonstoffe gestellt wurden, 
sind folgende (nach Wolf-Czapek) 



Gewicht für 1 ml 



Zerreißfestigkeit 
für den Breitenmeter 



Zerplatzfestigkeit 



Freiballons 

Drachenballons 
Kraftballons 



nicht mehr als 

280-285 £ 

280 -285 g 

bis 340 g 



mindestens 

450-800 Ag- 

900-1000 kg 

1400 kg 



mindestens 
0,4 Atm 
0,6 Atm. 
0,45 Atm 



Der Gasverlust soll bei allen Ballonstoffen weniger als 10/ innerhalb 24 h auf 1 tn % Stoff und 
bei einem Druck von 30 mm Wassersaule sein Bei wechselnder Temperatur steigt der Gasverlust 
unter Umstanden auf mehr als das Doppelte des obigen Wertes: ferner dringt Luft m den Ballon ein, 
sobald kein Überdruck mehr darin vorhanden ist Um den Lufteintritt zu verhindern, verbindet man 
den Ballon bisweilen wahrend der Nacht mit einer sog. »Ballonamme" (vgl auch unter „Ballongase") 

Zur Bestimmung derZerreißfestig- 
k e 1 1 der Ballonstoffe benutzt man ebenso wie 
in der Textil- und Papierindustrie allgemein 
denFestigkeitsprufervonSCHOPPER Abb 14 
zeigt einen solchen Apparat für Handantrieb, 
der zur Untersuchung von Stoffproben von 
50 mm Breite und 100-400 mm Lange be- 
stimmt ist 

Der gerade doubl lerte Stoff wnd nach 
zwei zueinander senkrechten Richtungen ge- 
prüft, wahrend bei dem Diagonalstoff eine 
Prüfung nach allen vier Richtungen der 
Faden erforderlich ist 

Um vergleichbare Werte zu erhalten, 
muß man die Prüfung der Stoffe m einem 
Raum mit möglichst konstanter Luftfeuchtig- 
keit (etwa 65%) vornehmen Die Festigkeit 
wird in der Praxis in Kilogrammen auf 1 m 
Stoffbreite angegeben (vgl obige Tabelle) 

Eine wichtige Ergänzung der so er- 
mittelten Festigkeitswerte erhalt man durch 
den Zei platzversuch Die bisher hierzu 
benutzten Apparate waren sehr einfach ge- 
baut und bestanden in der Hauptsache aus 
einer Trommel von etwa x ' n m Durchmesser, 
die mit dem Stoff bespannt und dann mit 
Preßluft gefallt wurde Für genaue ver- 
gleichende Messungen eignet sich besonders 
der imMatenalprufungsamt in Berlin-Lichter- 
felde benutzte Zerplatzapparat von Marti ns, 
der den Druck und die Wolbhohe des Stoftes 
selbsttätig aufzeichnet und kreisförmige oder 
auch eckige Stoffproben von 0,01 —0,3 //z 2 
Flache /u untersuchen gestattet Der Apparat 
besteht aus einem mit Preßluft zu füllenden 
Behalter mit einei Gummiauflage, auf die 
die Stoffproben mit Hilfe von Ringen gas- 
dicht aufgepreßt werden Ein Befeuchten 
der Stoffpi oben wahrend der Zerplatzprobe 
mit Seifenlosung, wie es bisweilen zum Nach- 
weis undichter Stellen geschieht, liefert 
durchaus falsche Werte, da auch bei der 
Zerplatzprobe die Luftfeuchtigkeit von 
großem Einfluß ist Mit Hilfe des Appa- 
rates von Martens wurde die mittlere 




Abb 14 Festigkeitsprufer von Schopper 
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Zerplatzfestigkeit einer Reihe von diagonal doublierten Ballonstoffen zu 10-18 kgjcm 3 ermittelt 

(Memmler und Schob) 

Weiter ist für die Bewertung der Ballonstoffe die G asdu rchl assigke 1 1 von großer Bedeutung. 
Zu ihrer Bestimmung verwendet man in der Industrie in der Regel die Gaswage von Renand-Sur- 
COUF Da jedoch mit diesem Apparat nicht ganz einwandfreie Ergebnisse erhalten werden, bestimmt 
man im Matenalprufungsamt die Gasdurchlassigkeit der Stoffe mit einem von Hlyn angegebenen 
Apparat, bei dem die Stoffprobe zwischen zwei trichterförmigen Glasgefaßen gasdient eingespannt 
wird. Wahrend in dem einen Gefäß Wasserstoff zirkuliert, wird aus dem anderen der diffundierte 
Wasserstoff mittels einer Luftpumpe abgesaugt, über erhitzten Palladiumasbest geleitet und das ge- 
bildete Wasser absorbiert und gewogen Mit diesem Apparat wurden im Matenaiprufungsamte 
Werte erhalten, die zwischen 12,2 und 47,9/ in 24 h und für 1 m 1 Stoff schwanken Sehr einfach 
und genau laßt sich die Gasdurchlassigkeit von Ballonstoffen auch mit Hilfe des Interferometers be- 
stimmen (Frenzel) , „ ,, , n . , 

Schließlich wird auch noch die Wärmedurchlassigkeit derStoffe ermittelt Bei dem hier- 
für konstruierten Apparat von Bauer werden stets 4 Stoffproben zugleich über Holzgefaße gespannt 
und dem starken Sonnenlicht ausgesetzt Mit Hilfe von Thermoelementen wird die Temperatur- 
zunähme im Innern der mit einem schwarzen Anstrich versehenen Holzgefaße ermittelt 

Mit Hilfe der genannten Apparate ist eine umfassende Untersuchung der im Handel befind- 
lichen Ballonstoffe im Matenalprufungsamt in Berlm-Lichterfelde vorgenommen worden, wobei 
auch der wichtige Einfluß des Alterns, d h. die Veränderung der Ballonstoffe unter der Wirkung 
von atmosphärischen und mechanischen Beanspruchungen, festgestellt worden ist. 

Literatur: a) Bucher A Martens, Über die technische Prüfung des Kautschuks und der 
Ballonstoffe im Matenalprufungsamt zu Groß-Lichterfelde Berlin 1911. - K. W Woif-C/AtTK, Der 
Kautschuk, seine Gewinnung und Verarbeitung Berlin 1912 - b) Zeitschriften. K Mimmier und 
A. SCHOB, Beitrage zur Prüfung von Ballonstoffen. (Mitteilungen aus dem Matenalprufungsamt /u 
Groß-Lichterfelde 1912, 202-212) - G. Hubener, Ballon- und Aeroplanstoffe (Kunststoffe 1913, 
385). — A. Sander, Neuere Materialien für den Luftschiffbau. DtngUrs Polyttchn Journ. :J2«, 518, 
538 [1911] - W Frenzel, Die Gasdurchlassigkeit von gummierten Ballonstoffen Chem-'/tg. 43, 
530 [1919]; Gummi-Ztg. 30, 708, 728. A Saridtr 

Balnacid (Chem Fabr. Flörsheim) istausBuchenholzteerdestillation gewonnene, 
in Wasser leicht losliche, schwarze Flüssigkeit. Als Badesalz bei Hauterkrankungen 

Dohrn 

Balsame und Harze sind in Wasser unlösliche, meist pflanzliche lixkrete, 
die nicht mehr in den Stoffwechsel zurückkehren. Sie sind aber nicht nur funktions- 
lose Produkte der Exkretion, sondern spielen auch bei dem Wundverschluß eine 
Rolle, was sich schon daraus ergibt, daß infolge des Wundreizes bei harzbildenden 
Pflanzen ein System sekundärer Harzbehälter gebildet wird, die den in ihnen ge- 
bildeten Harzbalsam über die Wunde ergießen. Dieses Produkt des sekundaien 
Harzflusses ist häufig anders zusammengesetzt als das primäre Harz 

Die Bildung der Harze erfolgt meist in schizogenen 1 , sich teilweise durch Auf- 
lösung des benachbarten Gewebes lysigen 2 erweiternden, seltener in lysigenen K.x- 
kretbehältern, u. zw nach Tschirch in einer resinogenen oder sekretogenen Schicht, 
in die die sezernierenden Zellen nur die sekretogenen Substanzen abscheiden, die 
dann in dieser Schicht auf die Sekrete selbst verarbeitet werden, welche Annahme 
nach Tschirch damit bewiesen ist, daß die Harzlosungen die Zellmembranen 
nicht durchdringen können. Die sekretogene Schicht bildet zeitweilig eine weiche 
Schleimmembran, die beim Anschneiden der betreffenden Pflan/enteile mit dem 
Exkret ausfließt, was zur Bildung von Gummiharzen führt Diesen als endogen 
bezeichneten Exkretbehältern stehen als exogene die Drusenhaare gegenüber Zweifel- 
haft ist es, ob man auch die Milchrohren zu den Exkretbehältern im wahren Sinne 
rechnen kann. Keine Exkretbehalter besitzt das Guajacholz, in dem das f larz in 
einer zarten, die Zellen des Kernholzes auskleidenden Schicht entsteht 

™r,,rW,,?nte! Ke JJ W lch ,, s Pa lle ) hei £ en J ene Sekretraume der Pflanzen, deren Entstehung darauf 
Z, oZ k ' da ^ in " ei ; halb an ? bestimmten Zellengruppe ein Intercellularraum entsteht Die 
Sekret : m^en^ohSüm" ^ sezermerenden Zellen umgewandelt und ergießen ihr 

-™iri« S ] }?& tn ' d ' ' d " rch Lösung entstanden, nennt man in der Pflanzenanatomie jene Sekretraume, 
TS -&S * V °2 s R ezem,erende J? Zelle * V m £ eben smd ' sondern - e] "em Absceß vergleichbar, in de 
Ä^hÄ ? P m em f Gru PP e sekretfuhrender Zellen die Membranen aufgelöst «-erden Die 
Loslng emb zogen werden " bedeutend vergrößern, indem die Nachbarzellen mit in die 
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Die Exkretbehälter sind entweder schon in der unverletzten Pflanze vorhanden, 
wo sich dann unter Umständen neben diesen primären Harzbehältern bei Ver- 
wundungen noch sekundäre bilden können, oder die Harzbehälter entstehen erst 
als pathologische Bildungen bei Verwundung der betreffenden Pflanzenteile. Dem- 
entsprechend unterscheidet man auch zwischen physiologischen Harzen, d. h. 
solchen, die die Pflanze auch unter normalen Bedingungen bildet und die beim 
Anschneiden der betreffenden Gewebeteile als Primärsekrete austreten, und patho- 
logischen Harzen, welche erst auf Verwundung als sekundärer Harzfluß aus- 
treten. Der größere Teil der Harze ist pathologischen Ursprungs. Hinsichtlich des 
Alters unterscheidet man ferner rezente, rezentfossile (gegrabener Kopal) und 
fossile (Bernstein) Harze. 

Über den sich bei der Harzbildung abspielenden chemischen Vorgang ist 
kaum etwas bekannt. Zeitweilig nahm man an, daß die Harze durch Oxydation 
ätherischer Öle entstehen, was aber nicht allgemein aufrechterhalten werden kann, 
wenn auch bei der Oxydation von ätherischen Ölen harzartige Körper auftreten. So 
erhielt Tschirch bei der Autooxydation des Terpentinöls 2 Harzkörper: Terpino- 
resen I und II. Wichtiger sind wohl bei der Harzbildung neben dieser Autooxy- 
dation Kondensations- sowie Polymerisationserscheinungen, die vielleicht auf be- 
sondere resinogene Gruppen zurückzuführen sind. Die teilweise sehr verschiedene 
Zusammensetzung der Harze läßt jedenfalls auf einen sehr komplizierten Chemismus 
schließen, bei dem wohl auch Enzyme eine Rolle spielen. 

Aber auch das Primärsekret, das Protoretin, ist noch weiteren Umwandlungen 
unterworfen, besonders der Autooxydation, die, wie Tschirch zeigt, Veränderungen 
des Harzes bewirkt, die sich unter anderem durch Zunahme des aus ätherischer 
Lösung mit Petroläther fällbaren Anteils sowie Veränderungen der chemischen 
Konstanten (Säurezahl, Verseifungszahl, Jodzahl) der Teleutoretine kenntlich macht. 
So bietet auch der Bernstein ein ganz anderes Bild als die rezenten Coniferen harze. 
Auch die allmähliche Dunkelfärbung der Randzonen des anfangs hellen Harzkörpers 
von Asa foetida, Ammoniacum u. s. w ist ein Zeichen für eine spätere Autooxydation. 
Bei diesen Oxydationen können auch wie beim Japanlack Oxydasen eine wesent- 
liche Rolle spielen. Ferner können diese Veränderungen auch auf Polymerisations- 
vorgängen oder wie bei den Protoretmen der Coniferenharzbalsame (s. Terpentine) 
auf Isomertsationen oder auch wie beim Schellack auf Veränderungen des Dispersi- 
tätsgrades beruhen, die durch Erwärmen, z B. durch das Schmelzen wie beim Kopal, 
Kolophonium und Bernstein, durch Einwirkung von Säuren u. s w bewirkt werden. 

Erwähnt sei hier noch die Theorie von G. Pigulewski {Chetn. Ztrlbl. 1927, II, 
1759), nach der die Terpen- bzw Sesquiterpenkohlenwasserstoffe und die Harz- 
sauren des Terpentins durch Zerfall von pnmar gebildeten Estern von Harzsauren 
entstehen. 

Was die äußere Beschaffenheit der Harze betrifft, so unterscheidet man Weich- 
harze oder Balsame, die bei gewöhnlichen Temperaturen flussig oder weich sind, 
und Hartharze, die erst beim Erwarmen erweichen. Die Weichharze sind kolloide 
Losungen von Harzen in ätherischen Ölen, aromatischen Estern u. dgl In den 
Hartharzen lassen sich entweder unter dem Mikroskop oder auch schon mit bloßem 
Auge wie bei der Curacaoaloe und dem französischen Terpentin deutlich Krystalle 
erkennen (grobdisperse Systeme), oder sie sind wie die Kap- Aloe durch und durch 
amorph (kolloide Systeme) Die Protoretine sind auf jeden Fall zunächst alle kolloidal 
Die Oberfläche der Hartharze ist in der Regel nicht charakteristisch, glatt oder durch 
Verwitterung mehr oder weniger rauh. Bei den fossilen Kopalen ist sie gänsehautartig 
runzelig. Die Farbe der Harze ist weiß bis braunschwarz. Viele Harze sind ge- 
ruchlos, andere besitzen einen spezifischen Geruch. Der Schmelzp. der Harze 
schwankt von 40° (Asa foetida) bis etwa 380° (Bernstein). Doch ist der Schmelzp 
nicht konstant, außerdem auch von der Art der Bestimmung abhängig. In Wasser 
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sind die Harze unlöslich, mit Ausnahme der Gummiharze, welche in Wasser lös- 
liche Anteile besitzen. In Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Petroläther, Terpentinöl, 
Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und anderen organischen Lösungsmitteln 
sind die Harze ganz oder zum Teile löslich, im Gegensatz zu den Gummiarten, 
die darin unlöslich sind 

Chemische Eigenschaften Die Harze sind Mischungen sehr verschiedener 
Zusammensetzung. Als wichtigste Bestandteile sind bisher erkannt Harzalkohole 
(Resinole und Resinotannole), Harzsäuren (Resinoskuren), Resine (Harzester) und 
Resene (gegen Alkali indifferente Substanzen, vielleicht polymensierte Oxyterpene). 
Daneben kommen vor: aliphatische Harzkörper, Glucoside, Farbstoffe, Gummi, 
ätherische Ole, flüssige aromatische Ester wie Benzylbenzoat, aromatische Aldehyde 
(Vanillin), Enzyme, Bitterstoffe, Eiweißsubstanzen, dann Spaltlinge der Substanzen 
des Harzkorpers. Für die Bitterstoffe der Harze nimmt Tschirch an, daß sie 
sekundäre Umsetzungsprodukte von Harzbestandteilen darstellen, so vielleicht von 
Harzsäuren, die bittere Lactone bilden könnten Tschirch gelang es auch, eine 
krystallisierte Harzsäure in einen derartigen amorphen Bitterstoff überzuführen 

Auf Grund dieser wichtigsten Bestandteile hat Tschirch folgendes System 
der Harze aufgestellt: 

A. Resinretine oder Esterharze (enthalten Harzester) 
1. Benzharze, echte Harze, kein Gummi enthaltend; 
2 Gummiharze der persischen und afghanischen Umbelhferen, enthalten 
auch Gummase. 

ß. Resenretme oder Resenharze 

1. Burseraceenharze - a) Gummiharze, b) echte Harze, 

2. Anacardiaceenharze: a) Gummiharze, b) echte Harze, 

3. Dipterocarpeenharze; 

4. Weißer Peru-Balsam. 

C Resinosäureretine oder Resinosäureharze, enthalten keine tster 
1. Coniferenharze a) rezente, b) rezentfossile, c) fossile, 
2 Caesalpinioideenharze. 

D. Resinolretine oder Resinolharze, enthalten vorwiegend freie Resinole 

E. Aliphatoresine oder Fettharze, enthalten vorwiegend Koi per der aliphati- 
schen Reihe. 

F. Chromoretine, enthalten gefärbte Harzsubstanzen 

G Enzymoretine, Harze, deren Harzkorper von Laccase begleitet wird 
H. Glucoretine, enthalten Zuckerester oder Zuckerather 
/ Lactoretine (Milchsafte); hierher auch die an anderer Stelle besprochene 
Kautschuk- und Guttaperchagruppe. 

Hinsichtlich der elementaren Zusammensetzung ist bemerkenswert, dal'» die 
reinen Harzkorper nur aus Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Sauerstoff-Verbindungen be- 
stehen und Stickstoff nur als Bestandteil von Beisubstanzen wie Eiweiß enthalten 
In den den Harzkorper begleitenden ätherischen Ülen kommt außerdem ver- 
schiedentlich Schwefel vor, der auch im Bernstein gefunden wird 

n B m a er , Ana lPu der Har , ze , hat sldl herausgestellt, daß man eine f in ulk- I Luve K imuns.mi 
gültige Methode nicht benutzen darf, daß man vielmehr individuell verfahren niufi 1 in biaudib.uu 
sog analytischer „Gang« existiert trotz aller Versuche zur Aufstellung eines soh hui bisher noch 

Ä Sl 6 !, Ü't 11 f Cr R ^L d c e V S *f dz P< da * V" Oew., den Aschen- und I emht.jrkcit^ 
gehalt (diesen durch Trocknen über Schwefelsaure), die Loshchkeit in den obengenannten I osuiurs- 
miteln, wie m 80«^ger Chloralhydratlosung, auch in Epichlorhydrin bzw Dichlorhydnn die Saiire- 
zahl die Versen ungszahl, die Harzzahl, die Gummizah 1, die Ester-, Äther- und A hyd d/ Ikn 1 

mt^tZLZ'l < M W Zal f ft ^r?" Har ™"' Harzalkohole "und XlttZ 1.1 n 
Mit diesen Arbeiten hat sich hauptsächlich K Dieterich beschäftigt, weshalb be/uehdi der f-in/'l- 
heiten auf sein Werk Analyse der Harze, verwiesen werden muß Qreoer (101')) best rnmtVneua- 
dings den Brechungsindex zahlreicher Harze K ' oeMuniIU( - ncua 
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Unter Saurezahl versteht Dieterich die Anzahl mg KOH, welche die treie Saure von lg 
Harz bei der direkten (S Z d) oder Rucktitration (S. Z ind) zu binden vermag Die Saurezahl 
der fluchtigen Anteile (S Z. f.) druckt die Anzahl mg KOH aus, welche 500g- Destillat von 
0,5g- Gummiharz (Ammoniacum, Galbanum), mit Wasserdampfen abdestilliert, zu binden vermag - 
Die Verseifungszahl bedeutet die Anzahl mg KOH, welche lg Harz bei der Verseifung auf 
kaltem (V. Z. k) oder heißem (V. Z. h.) Wege zu binden vermag. - Die Harzzahl (H. Z ) bezeichnet 
die Anzahl mg KOH, welche 1 g gewisser Harze und Gummiharze bei der kalten fraktionierten 
Verseifung mit nur alkoholischer Lauge zu binden vermag - Die Gesamtverseifungszahl 
(G. V. Z. [fraktionierte Verseifung]) bedeutet die Anzahl mg KOH, welche 1 g gewisser Harze und 
Gummiharze bei der kalten fraktionierten Verseifung unter aufeinanderfolgender Behandlung mit 
alkoholischer und wasseriger Lauge in summa zu binden vermag. Die Gummi zahl (G Z.) ist die 
Differenz von Gesamtverseif ungs- und Harzzahl Die Acetylzahl (A. Z) ist die Differenz vonAcetyl- 
verseifungs- und Acetyl-Saurezahl - Die Carbonylzahl (C. Z) entspricht den Prozenten Carbonyl- 
sauerstoff der angewendeten Substanz - Die Methylzahl (M Z) bezeichnet die Menge Methyl, 
welche 1 gtiarz ergibt. — Unter Esterzahl (E Z) versteht man die Differenz von Verseifungs- und 
Saurezahl. Bestimmt wird außerdem manchmal die Jodzahl (J.Z) oder dieBromzahl (B Z.). Zahl- 
reiche Harze weisen eine Differenz zwischen Saure- und Verseifungszahl auf, ohne Ester zu enthalten. 
Ebenso geben auch verschiedene reine Harzsauren eine Verseifungszahl, welche Erscheinung auf ver- 
schiedene Grunde zurückgeführt wird. Es wurde deshalb empfohlen, den unrichtigen Begriff «Esterzahl" 
hier durch Differenzzahl (DZ) zu ersetzen. Neuerdings schlagt TSCHIRCH vor, die Menge des 
mit Petrolather aus der Atherlosung des Harzes Ausfallenden und dessen Saure- und Verseifungszahl 
zu bestimmen, womit ein Ruckschluß auf das Alter der Harze und das Maß der stattgefundenen 
Autooxydation gezogen werden kann 

Die Isolierung der einzelnen Harzbestandteile wurde von Tschirch und seinen Schülern 
meist so vorgenommen, daß die Harze in Äther gelost werden, wobei sich teilweise eine Trennung 
in einen atherloslichen und einen atherunloshchen Anteil ermöglichen ließ Die ätherische Losung 
wurde dann erschöpfend zuerst mit verdünnter Ammoncarbonatlosung, dann mit Natriumcarbonat- 
losung und schließlich mit sehr verdünnter Alkalilauge ausgeschüttelt Die aus diesen Ausschuttelungen 
durch Saurezusatz in Freiheit gesetzten Harzbestandteile, meist Harzsauren, wurden dann meist so 
weiter behandelt, daß die krystallisierenden Anteile von den amorphen Bestandteilen getrennt, letztere 
anschließend mit Bleiacetat in die Bleisalze übergeführt wurden Die Bleisalze ließen sich dann häufig 
wieder in alkohollosliche und alkoholunlosliche trennen Aus der restierenden Atherlosung wurde 
dann nach Entfernung des Äthers das etwa vorhandene ätherische Ol mit Wasserdampfen abdestilliert, 
der Ruckstand meist verseift und die Harzalkohole und Harzsauren von vorhandenen Resenen 
gelrennt Eine allgemeingültige Methode laßt sich auch für diese Arbeiten nicht aufstellen, bezüglich 
der Einzelheiten muß auf das große Werk von Tschirch (s Literatur) verwiesen werden. Übrigens 
bezeichnet Tschirch selbst seine Methode als «keine ideale" Dabei ist auch zu beachten, daß die 
Loslichkeit der einzelnen Harzsubstanzen nicht allem von ihrer chemischen Natur, sondern auch von 
ihrer kolloiden Beschaffenheit abhangt Deshalb werden wohl häufig verschiedene Aufarbeitungs- 
fraktionen gleiche Bestandteile enthalten Andererseits ist aber ein großer Teil der bisher isolierten 
Harzsubstanzen amorph, was eine Kontrolle auf ihre einheitliche Zusammensetzung erschwert 

Eine Identifizierung der Harze mit Hilfe gewisser Farbenreaktionen ist nur in wenigen 
Fallen möglich Hierher gehören die Cholesterinreaktion mancher Terpenharze, die Storch-Morawski- 
sche Farbreaktion (vorübergehende blauviolette oder rote Färbungen mit Essigsauieanhydnd und 
Schwefelsaure), die Reaktionen der Umbelhferenharze mit Salzsaure und Salpetersaure, die Zimtsaure- 
reaktion mancher Benzharze u s w 

Verwendung Die Harze werden in ausgedehntem Maße in der Technik 
verwendet, besonders in der Lackindustrie (s Firnisse und Lacke), in der Papier- 
industrie, ferner für Kitte und Klebemittel (s. d.) sowie für die als Vehikel 
für manche Desinfektionsmittel gebrauchten Harzseifen Die vielseitige pharmazeutische 
bzw medizinische Verwendung tritt quantitativ dagegen zurück 

Die Balsame und Harze wurden früher in die 3 Gruppen Balsame, Gummi- 
harze und eigentliche Harze eingeteilt Da bei dieser von rein äußeren Momenten 
heraus erfolgten Einteilung häufig über die Zuteilung eines Harzes zu einer dieser 
Gruppen Zweifel bestehen, andererseits auch dadurch hinsichtlich ihrer chemischen 
Zusammensetzung nahestehende Harze getrennt wurden, ist der im folgenden ab- 
gehandelte Stoff nach der von Tschirch aufgestellten Einteilung der Harze geordnet 

A. Resinretine. 

I. Benzharze 
L Acaroidharze oder Acroidharze (Botanybayharz, Grasstree-gum, Blackboy - 
gum, Nuttharz, Erdschellack) werden von Arten der stammbildenden, australischen 
Liliaceen-Asphodeloideen-Gattung Xanthorrhoea (die sog. Grasbäume), besonders 
von X quadrangulata F. v. M, dann X hastihs R. Br, X. australis R. Br, X. Tataena 
(vielleicht identisch mit X australis), X. arborea Br., X. Preissn Endl, X macronema u. a. 
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gewonnen. Das Harz tritt freiwillig aus und bedeckt Stamm und Blattbasen oft in 
mehrere Zentimeter dicken Lagen, die abgesammelt werden. Die Xanthorrhoea- 
Harze sind tief gefärbt, rot oder gelb. Man unterscheidet deshalb im Handel auch 

„rotes" und „gelbes" Acaroid. 

Rotes Acaroid bildet kleine rotbraune, flache, bestaubte, m dünnen Splittern rubinrot durch- 
scheinende Stucke von schwach benzoeartigem Geruch und unangenehmem Geschmack, löslich in 
Alkohol, zum Teil löslich in Äther. 

Bestandteile Etwa 85% Resin, dann der p-Cumarsaureerythroresmotannolester, C b H 4 {OH)- 
CH • CH • CO • O ■ C A0 H 39 O 9l daneben unter anderem p-Oxybenzaldehyd (0,6»«), freie p-Cumarsaure 
sowie em Riechstoff von Ketoncharakter. 

Gelbes Acaroid bildet rundliche, kleine, bestaubte, isabellgelbe bis braune, etwas fheder- 
artig riechende, süßlich aromatisch schmeckende Stucke, gleichfalls löslich in Alkohol Altere Harze 
nehmen eine tiefrotbraune Außenschicht an und sind äußerlich vom „roten* Acaroid kaum zu unter- 
scheiden. Das gelbe Harz enthalt stets mehr oder weniger Einbettungen von weißen, harten Mandeln. 

Bestandteile. Freie p-Cumarsäure, freie Zimtsaure, p-Oxybenzaldehyd, Vanillin, Zimtsaure- 
zimtester, Zimtsäurephenylpropylester. Das Resm besteht aus p-Cumarsäure- sowie Zimtsaureestern 
des Xanthoresmotannols, C t3 H i6 O ta 

Anwendung: In der Seifen- und Lederindustrie, zur Papierleimung, in der 
Siegellackfabrikation als Schellackersatz, besonders in der Lackindustrie zur Her- 
stellung von dunklen und farbigen Spritlacken. In den Handel kommt besonders 
rotes Acaroid. 

2. Aloe (Aloes) ist der eingekochte Saft von Arten der Gattung Aloe. Nach 
ihrer Provenienz unterscheidet man folgende Sorten: 

1. Die im D. A. B. 6 vorgeschriebene Aloe, die sog Kap-Aloe, stammt besonders 
von Aloe ferox Miller ebenso die Crown- oder Uganda- Aloe. Zur Gewinnung 
schneidet man die Blätter ab und packt sie so über eine mit Tierfellen aus- 
geschlagene Erdmulde, daß der ausfließende Saft in die Mulde läuft Der Saft wird 
entweder an Ort und Stelle über freiem Feuer eingedampft oder neuerdings auch 
häufig fabrikmäßig aufgearbeitet. 

Eigenschaften Nach D.A B 6 glanzende, dunkelbraune, bitter schmeckende Massen, die leicht 
in glasglanzende Stucke mit muschligen Bruchflächen und in scharfkantige, rötliche bis hellbraune 
Splitter zerbrechen 5g Aloe geben mit 60g- siedendem Wasser eine etwas trübe I osung, aus der 
sich beim Erkalten ungefähr 3^ wieder ausscheiden Die durch Erwarmen hergestillte I osting von 
1 Tl Aloe in 5 Tl Weingeist bleibt auch nach dem Erkalten bis auf geringe flockige Ausscheidungen 
klar. Über weitere Untersuchungsmethoden s. D. A B ö, S 50 

2. Westindische Aloe (Barbados- und Curacao-Aloe) stammt von A 
vulgaris Garsault und daneben von der verwandten A chinensis Baker Sie ist 
schokoladenbraun, tiefbraun oder fast schwarz, auch dunkel leberfarben, harter als 
Kap-Aloe und fließt niemals zusammen. Bei Behandlung mit Alkohol sind deutlich 
unter dem Mikroskop Krystallezu erkennen. Beim Übergießen mit Salpetersäure tritt 
Rotfärbung auf. 

3. Natal-Aloe. Als Stammpflanze wird teilweise A. suecotrma lam, teilweise 
A. Marlothii oder A. Barberae Dyer. angegeben Moglicherweise gehen unter dem 
Namen »Natal-Aloe« mehrere Sorten, die eigentlichen, die Natalom enthalten, und 
andere, die sich der Kap-Aloe nähern Natal-Aloe ist hell graubraun bis hell leber- 
braun, fast durch und durch krystalhn, daher klingende Stucke bildend, außerdem 
schwächer bitter. Enthält Nataloin, das mit Borax keine fluorescierende Losung, 
mit Salpetersaure keine Chrysaminsaure gibt. 

Daneben sind, wenn auch wenig, im Handel: Indische Aloe von A vul- 
garis var. httoralis Konig und var officinalis Forsk, Jafferabad-Aloe von A abys- 
sinica Lam. (nach Baker und Dymot), nach anderen von A. stnatula Kth, Soco- 
trinische Aloe nach Baker und Balfour von A. Perryi Baker und Arabische 
Aloe, deren Stammpflanze unbekannt ist. 

Nach ihrem Aussehen unterscheidet man 2 Handelssorten der Aloe a) A. 
lucida (hierher: Kap-Aloe, kapartige Barbados- und Curacao-Aloe, Madagaskar- 
Aloe und glanzende Jafferabad-Aloe) amorph; b) A. hepatica (hierher: leberartige 
Barbados- und Curacao-Aloe, braune und schwarze Sansibar, socotrimsche und 
indische Aloe, matte Jafferabad-Aloe und Natal-Aloe), krystalhn 
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Bestandteile: Aloe besteht neben geringen Mengen ätherischen Öles im wesentlichen aus 
Aloin und aus Aloeharz. Früher unterschied man Kapaloin, Sokaloin, Curacalom, Barbaloin, Nata- 
loin u. s. w., von denen die ersteren bis auf Nataloin anscheinend identisch sind Dieses Barbaloin 
bildet schwach gelb gefärbte Krystalle, es ist ein Aloeemodinglucosid der d-Arabinose und bildet 
mit Salpetersaure Chrysaminsaure. Begleitet wird es von verwandten Substanzen wie Isobarbaloin 
und dem daraus entstehenden Aloinrot (nach Tschirch- Isobarbaloinrot), ferner von dem amorphen 
ß-Barbaloin, AIoisol, Aloeemodin u. s. w. Nataloin zeigt völlig abweichende Reaktionen, gibt z B. 
nicht mit Salpetersaure Chrysaminsaure. Es ist nicht einheitlich; Leger isolierte daraus 6, sich durch 
ihr Drehungsvermogen unterscheidende Substanzen. Das in wechselnden Mengen vorkommende Harz 
(nach Tschirch und Hoffbauer, weiche Kap-Aloe 13,2 #, Socotra-Aloe 83,4 >f> Harz) besteht ent- 
weder aus 1. den Resinotannolestern der p-Cumarsäure (Kap-, Uganda-, Jafferabad-, Natal-Aloe), 
deren Resinotannole nicht identisch, aber nahe verwandt sind, oder 2 aus dem Zimtsaureester 
eines Aloresmotannols, C„H^04.{OH) t (Barbados- und Curacao-Aloe) 

Verfälschungen: Steine, Hautfetzen, Eisenstucke, Kolophonium, Sand, Ocker, gebrannte 
Knochen, Gummi, Sußholzsaft u. s. w. 

Anwendung: Für medizinische Zwecke als Tonicum, Emmenagogum, Cho- 
lagogum und besonders als Abführmittel, äußerlich als granulationsbeförderndes 
Mittel bei Geschwüren. Die medizinisch wirkenden Bestandteile sind das Aloin 
und die begleitenden Anthrachinonderivate. Das Harz ist an der Wirkung unbe- 
teiligt, deshalb ist die Kap-Aloe, die nur geringe Mengen Harz enthält, besonders 
wertvoll. Die bei der Behandlung mit Salpetersäure entstehende Chrysaminsaure 
dient auch zum Oelbbeizen von Holz (Aloebeize). 

3. Benzoe (französisch Benjoin). Man unterscheidet verschiedene Sorten. 

1. Siam-Benzoe stammt besonders von Styrax tonkinense (Pierre) Craib und 
Styrax benzoides Craib. Im unverletzten Baume ist Harz nicht vorhanden. Erst 
nach Verwundungen entstehen durch den Wundreiz schizogene, sich allmählich 
lysigen erweiternde Harzbehalter. Zur Gewinnung der Benzoe werden meist im 
Januar in den unteren Teilen des Stammes Längseinschnitte gemacht und jeder- 
seits des Schnittes die Rindenpartien abgehoben. Das Ausfließen dauert 2 Monate. 
Schließlich löst man das Harz zusammen mit der Rinde, unter der es sich ange- 
sammelt hat, los. Die Siam-Benzoe ist in 3 Formen im Handel, entweder in kleinen 
Körnern oder in oft umfangreichen Platten oder in Massen, die aus verklebten 
Körnern bestehen. 

Eigenschaften und Prüfung Siam-Benzoe bildet nach D.A B 6 flache oder gerundete, 
gelblichweiße, braunrote oder gelbbraune, innen weißliche Stucke, die beim Erwarmen auf dem 
Wasserbade einen angenehmen Geruch, bei stärkerem Erhitzen stechend riechende Dampfe abgeben 
Erwärmt man Benzoe mit Weingeist, filtriert und vermischt das Filtrat mit Wasser, so erhalt man 
eine milchige Flüssigkeit, die Lackmuspapier rötet 1 Tl Benzoe erweicht beim Erwarmen mit 10 Tl 
Schwefelkohlenstoff; aus der farblosen Flüssigkeit krystallisiert beim Erkalten Benzoesäure aus Er- 
wärmt man lg fein gepulverte Benzoe mit 0,1 ^Kaliumpermanganat und 10 g Wasser, so daif sich 
auch bei längerem Stehen kein Geruch nach Bittermandelöl entwickeln (zimtsaurehaltige Benzoe) 
Der beim vollkommenen Ausziehen von 1 g Benzoe mit siedendem Weingeist hinterbleibende Ruck- 
stand darf nach dem Trocknen bei 100° höchstens 0,02 g betragen 1 g- Benzoe darf beim Verbrennen 
höchstens 0,01 g Rückstand hinterlassen 

Bestandteile Siam-Benzoe enthalt nach Tschirch und Ludy ein Harzestergemisch, u zw 
besonders Benzoesaure-Benzoresinolester (Benzoresinol C i6 H 2S 2 OH) und Benzoesauie-Siaresino- 
tannolester (Siaresinotannol C, // 13 Oo OH), daneben freie Benzoesäure, Vaiulin und einen Ester des 
Benzyl- oder Zimtalkohols Die"Gesarntsaure betragt 39,23-39,45%, davon frei 21 ,47 -22,34 % Nach 
spateren Untersuchungen von Reiniizer sind die von TSCHIRCH gefundenen Resinole der Siam- 
und Sumatra-Benzoe sekundäre, erst bei der Aufarbeitung entstandene Umwandlungsprodukte eines 
mit Benzoesauie veresterten Harzalkohols, des Lubanols, das mit Coniierylalkohol identisch oder 
diesem sehr njhestehend ist. Auch die amorphe Grundmasse besteht nach ihm aus Lubanolbenzoat, 
das, mit alkoholischer Kalilauge behandelt, ein dem Siaresinol ahnliches Produkt ergibt Nach 
Zinkf und Lieb sind die Resinole der Slam- und Sumatra-Benzoe keine Resinole, sondern Harz- 
sauren; sie beschreiben die krystallisierte d-Siaresinolsaure und die isomere d-Sumaresmolsaure 

Anwendung. Als Zusatz zu Rauchermitteln, früher auch zur Darstellung 
von Anilinblau an Stelle von Benzoesäure, in der Parfümene zur Herstellung von 
Essenzen, Pomaden Als Arzneimittel, besonders als Expectorans, als Benzoetinktur, 
ferner zur Herstellung feiner Spritlacke, z. B zum Lackieren von Schokolade 
und anderen Konfitüren, und zur Darstellung sublimierter Benzoesäure. 

2 Sumatra-Benzoe stammt von Styrax Benzoin Dryand. Zur Gewinnung 
werden 2mal, selten 3mal im Jahr Einschnitte in die jüngeren Stamme gemacht 
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und die erhärtete Benzoe angesammelt, teilweise durch Erweichen von Rinden- 
teilen befreit. Sie besteht aus einer rubinroten bis graubraunen Grundmasse, in die 

helle Mandeln eingelagert sind 

Bestandteile Besonders Harzesterge misch, das /um größten Ieile aus Zimtsaun-Stima- 
resinotannolester, zum kleineren Teile ausZimtsaure-Benzoresmolester besteht Danebni freie Benzoe- 
säure und Zimtsaure, Zimtsaurezimtester (Styracin), Zimtsaurephenylpropyk-ster, Zimtsaureben/ylester 
sowie Spuren von Benzol, Benzaldehyd und Styrol Ubei neuere Untersuchungen s Siam-IVn/oc 

3. Palembang-Benzoe stammt wohl auch von Styrax Benzoin Dryand Stellt 
eine weiße Grundmasse, von rubinroten bis braunroten Streifen und Faden durch- 
zogen, dar. Die Stücke enthalten meist viel Rinden- und Holzreste 

Sie enthalt Benzoesäure, aber keine Zimtsaure 

4. Penang-Benzoe soll nach Holmes von Styrax subdenticulatum Miquel 
stammen. Sie besteht aus einer rubinroten bis braunen Grundmasse, in die wenig 
helle Mandeln eingebettet sind. Sie ist wohl ein Gemisch verschiedener Sorten, 
worauf auch die wechselnde chemische Beschaffenheit schließen laßt. 

5. Kalkutta- oder Block-Benzoe enthält nur Benzoesäure. 

6. Bolivianische Benzoe (Estoraque oder Benjui) stammt von Styrax 
Pearcei Perk. var. bolivianus Perk., enthält Benzaldehyd, Vanillin, viel Zimtsaure 
und wenig Benzoesäure sowie Ester des Benzoresmols und Boliresmotannols Der 
Storax von Bogota stammt von St. aureum Marl, in Bolivien Benjui oder Estoraque 
genannte Harze liefern ferner St. camporum Pohl, St. ferrugineum Pohl und 

St. reticulatum Mart. 

Verfälschungen Kolophonium, Dammar, Styrav, Terpentin sowie auch andere Hai/e Die 
Siam-Benzoe wird mit der billigeren Sumatra-Benzoe verfälscht. 

4. Cabureibaba.1sa.rn (Baume de Perou brun, Baume de Perou sec) stammt 
wahrscheinlich von Myrocarpus fastigiatus Fr All oder M frondosus All aus 
Brasilien. Er bildet eine feste, rotlichbraune, angenehm nach Styrax und Tolu- 
Balsam riechende Masse, ist manchmal noch nicht erhärtet Er enthalt keine Zinit- 
saure, kein Cinnamein, freie Benzoesäure, Vanillin und Harzester der Benzoesäure, 
nach Tschirch und Werdmuller besonders des Cabureibaresinotannols, C H //,/>> 4 
Der Cabureibabalsam wurde früher zur Bereitung des Baume de Monsieur le <.om- 
mandeur benutzt. 

5. Drachenblut (sanguis draconis) 1. Palmdrachenblut ist das Hai/ der 
Früchte von Calamus DracoWilld, einer auf den Sundainseln, besonders Sumatra, 
Palembang, Jambi und Borneo, vorkommenden klimmenden Palme Aus den mit 
dachziegehg deckenden Schuppen gepanzerten Beeienfruchten dringt zwischen den 
Schuppen das Harz in Tropfchen heraus, die direkt als Diachenblut m 'Innen 
oder zu größeren Kornern zusammengeschmolzen (Drachenblut in gtanis) m den 
Handel kommen. Es werden auch die Früchte erwärmt und das dabei ausfließende 
Harz zu Stangen geformt, die, in Blatter gehüllt, in den Handel gelangen 

Eigenschaften Palmdrachenblut ist dunkelrotbraun, fast sclmar/, im Hnuh «hn/uul mt, 
undurchsichtig, spröde, geschmack- und geruchlos, löslich in Ben/ol und süivt.tilknhlt n->Mt s.»*u 
in 80%iger Chloralhydratlosung H Z nach Diltericii 79,8- 1 KJ.O V / Sd I7i 

Bestandteile Das Harzgemisch besteht aus, Ben/<>esauri.-I>ijkoiesinntanii..|. -tu, dun ttuas 
Benzoylessigsauredrakoresinotannolester bzw. dessen hnolfnnn bugeimnnt ist D.iml.in HIjs Di.i- 
coresen, C 2i N u 2l 2,5$ Dracoalban, C 20 H i0 O 4 , 0,33# atheiunloslulu-s Hai/, Av In (i 8 • '), iill.ui/- 
hche Ruckstande (etwa 18,5%) 

Anwendung Früher bei Diarrhoen, Dysentne, auch aulierlich, jetzt zur Be- 
reitung von Pflastern, vorzugsweise, wie von jeher in China, in der Firnis- und 
Lackfabrikation zur Herstellung feiner Mobelpohturen u s w, auch von Pigment- 
papieren. Das aus dem Palmdrachenblut dargestellte Dracorubin benutzte 
Dieterich als Reagens (Dracorubinprobe). 

2 Socotra-Drachenblut, aus Socotra und dem gegenüberliegenden arabischen 
Festlande, stellt das aus natürlichen oder durch Verwundung erzeugten Rissen der 
Rinde austretende und nach dem Erharten abgesammelte Harz von Dracaena 
Cmnaban Balf. fils (Liliaceae) dar. 
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Es bildet glanzende, rotbraune Stucke, die fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform 
und Benzol, gut löslich in Alkohol und Aceton sind. 

Nicht mehr im Handel ist das canansche Drachenblut von Dracaena Draco L. 
Beiden Drachenblutsorten fehlt nach Dieterich das Dracoalban. 

Das amerikanische Drachenblut stammt von Pterocarpus draco L. (Legumi- 
nosae); es ähnelt den Kinoarten. 

6. Honduras-Balsam stammt von einer Liquidambarart, vielleicht von 

L. styracifluum var mexicanum. Er wurde häufig mit dem weißen Peru-Balsam 

verwechselt und zusammengeworfen. Er wird ähnlich wie der Straßburger Terpentin 

gewonnen; doch stellt der Honduras- Balsam ein pathologisches Produkt dar, worauf 

auch seine Zusammensetzung hindeutet 

Bestandteile- Nach TsCHIRCH und Werdmuller- Im hellen Balsam Zimtsaure, Hondura- 
resinotannol verestert mit Zimtsaure, ß-Honduroresen , im Cinnamem Zimtsaure, Honduran, C 8 /f 10 , 
Distyrol, Kohlenwasserstoff C g H i2 , Phenylpropylalkohol, Zimtalkohol Im dunklen Balsam freie 
Zimtsaure, Zimtsäureester des Honduresinols, em Resen und im Cinnamem. ein Resen, ein 2wertiger 
Alkohol Hondurol C 17 // I6 2 , Distyrol, Phenylpropylalkohol, Zimtsaure. 

7. Peru-Balsam stammt von Myroxylon balsamum (L.) Harms var. Pereirae 
(Royle) Baillon. Der Balsam wird hauptsächlich nur in einem kleinen Distrikte in 
San Salvador an der sog. Balsamküste, in geringen Mengen auch in Honduras 
gewonnen. Zur Balsamgewinnung, die im November anfängt und bis Mai dauert, 
und die bereits beginnt, wenn die Bäume in 1 m Stammhöhe 60 cm Umfang haben, 
wird der untere Teil des Stammes etwa 20—30 cm über dem Boden in einer Aus- 
dehnung von 25 . 15 cm mit einem harten Gegenstand beklopft und die Kork- 
schicht und die primäre Rinde abgelost Nach einigen Tagen tritt etwas Balsam 
aus, der durch einen Lappen aufgesaugt wird (Taguazoute- oder Taguacoute-Balsam). 
Dann werden die Wundstellen mit Fackeln geschwelt, worauf nach etwa 8 Tagen 
reichlich Balsam austritt, der durch angefeuchtete Lappen aufgefangen wird (Lappen- 
balsam oder Balsamo de trapo) Nun wird die gebrannte Stelle tief eingeschnitten 
und, wo zu stark gebrannt, abgekratzt, worauf neuer Balsam austritt, welcher 
1 — 2 Lappen sättigt (Balsamo de contrapique) Endlich wird von neuem geschwelt, 
worauf nochmals Balsam austritt, womit dann die Stelle erschöpft ist. Jetzt wird das 
ganze benachbarte Rindenstück bis auf das Holz abgekratzt, zu Pulver zermahlen 
und mit Wasser ausgekocht, wobei sich der dickflüssige Rindenbalsam (Balsamo de 
cascaro) abscheidet. Der Handelsbalsam ist ein Gemisch von Lappen- und Rinden- 
balsam Nach Entfernung der Rinde wird das darunter liegende Holz ebenfalls mit 
Fackeln bearbeitet und der austretende Balsam aufgefangen. Altere Bäume werden 
bis zu einer Hohe von 7 m ausgebeutet Die Bearbeitung einer Stelle dauert etwa 
6 Wochen, die eines 5 m hohen Stammstückes etwa 2 1 / 2 Jahre Starke Baume werden an 
mehreren Stellen geharzt Nach Tschirch bildet sich der Balsam besonders im Neuholz 
Aus den Lappen wird der Balsam durch Auskochen und folgendes Auspressen erhalten 

Eigenschaften Das D A B 6 beschreibt den Peru-Balsam als eine dunkelbraune, in dunner 
Schicht klau-, biaunlicligelbe, nicht klebende oder Faden ziehende, an der Luft nicht eintrocknende 
Flüssigkeit von aromatischem, an Vanille erinnerndem Geruch und kratzendem, schwach bitterem 
Geschmack, die sich klar in dem gleichen Teile Weingeist, nur teilweise in Äther oder Petrolather 
lost D 1,145-1,158 FZ des Cinnameins 235-255 Über Prüfungen auf Kolophonium, künstlichen 
Perubalsam u a. s D A B 6, S 85 

Verfälschungen Fette, Ole, Copaivabalsam, Ourjunbalsam, Canada-Balsam, Tacamahac, 
Benzoe, Kolophonium, Harzöl, Wasser, Alkohol, Styrax, Tolu-Balsam, künstliche Balsame u a m 
Die meisten Peru-Balsame, besonders die als „Handelsbalsame" bezeichneten, sind verfälscht 

Bestandteile Guter Peru-Balsam enthalt über 60% Cmnamein, welches zum großeien Teil 
aus Benzoesaurebenzylester, daneben aus Zimtsaurebenzylestet und einem von Thoms isolierten 
Alkohol Peruviol (identisch mit Nerolidol), C is H 2b O, besteht Der Harzanteil des Balsams besteht fast 
ganz aus dem Zimtsaureester des Peiuresinotannols (Peruresinotannol C 18 //i 9 4 OH), dem mit 
geringe Mengen Benzoesaure-tannolester beigemengt sind Daneben finden sich Spaltungsprodukte 
der Harzester, freie Benzoesäure, freie Zimtsaure und freies Peruresinotannol, ferner Vanillin und 
Farnesol, Q $ H 2b O 

Anwendung Der Peru-Balsam findet vielseitige Anwendung in der Medizin, 
besonders zur Behandlung von Hautkrankheiten, Ekzemen, als Frostmittel, zur 
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Ungezieferentfernung, in der Parfümerie- und Schokoladenfabrikation als Vanille- 
ersatz, als Zusatz zu Räuchermitteln u s. w. 

Künstliche Peru-Balsame bestehen meist aus Mischungen synthetisch dar- 
gestellten Benzoesäurebenzylesters (Peruscabin) mit Ölen, z. B. Ricinusol (Peruol), 
mit Kolophonium, anderen Harzen und Zimtsäurebenzylester (Perugen) u. s. w. 
Künstliche Peru-Balsame riechen meist deutlich nach Benzaldehyd; ihr Qnnamein 
weist meist einen geringen Chlorgehalt auf. Weißer Peru-Balsam s. S. 86. 

8. Quin o-Qu tri o- Balsam stammt von Myroxylon balsamum (L) Harms var. 
Y-punctatum (Klotsch) Baillon. (Peru, Südbrasilien, Ostbolivien), hr ähnelt dem 
Peru-Balsam, von dem er sich durch geringeren Cinnameingehalt unterscheidet, 
und dem Tolu-Balsam. Der Balsam wird als Räuchermittel, auch zu Anstrichen 
benutzt. 

9. Storax (Styrax). 1. Der orientalische Storax stammt von Liquidambar 
Orientale Miller, einer südwest-kleinasiatischen Hamamelidacee. Er wird gewonnen, 
indem die Rinde Ende des Frühlings an zahlreichen Stellen eingeschnitten und 
dann nebst dem darunterliegenden Holze vom Juli bzw. August an während des 
ganzen Winters abgeschält oder abgekratzt, dann ausgekocht und ausgepreßt wird. 
Der Balsam wird in Fässer gefüllt und Wasser aufgegossen, um ihn weich und 
mausgrau zu erhalten, oder ohne Wasser in kleine Blechbüchsen gefüllt Der Balsam 
ist pathologischer Natur; die Rmde und das Holz unverwundeter Bäume enthalten 
keine Harzbehälter; diese bilden sich erst nach Verletzung der Rinde im Splinthol/. 

Eigenschaften' Roher Storax ist eine graue, trübe, klebrige, /ahe, dicke Masse von gewur/- 
haft kratzigem Geschmack und eigenartigem Geruch, die in Wasser untersinkt, wobei sich an der 
Oberflache des Wassers nur vereinzelte, farblose Oltropfchen zeigen Beim Kochen mit wenig Wasser 
scheiden sich aus dem Filtrat nach dem Erkalten Krystalle von Zimtsaure aus Kirim lihit/eu mit 
Kaliumpermanganat und verdünnter Schwefelsaure tritt Geruch nach Bittermandelöl auf 

Gewöhnlich wird Storax im gereinigten Zustande benutzt Man lemijjt ihn dunh Auflosen in 
Weingeist, Filtrieren und Verjagen des Weingeists Gereinigter Storax stellt eine braune, in dunnt-r 
Schicht durchsichtige Masse von der Konsistenz eines dicken Extrakte, dar, die sich im ^hiclini leile 
90 <jo igen Alkohols klar losen muß und beim Trocknen bei 100" nicht mein als 10",, verlieren darf 

Bestandteile. Das Harz besteht nach TsCHIRCH aus dem Zimtsaimester des Stnnsiwils 
Nach Henze ist das Storesinol bzw sein Ester ein Gemisch von mindestens '■> (> Korpuu, darunter 
Pimarsäure, Abietinsaure, ein Keton, ein Harzalkohol Nach TbCHiR« H stammen diese fiuui Ghh- 
ferenharzsauren von Verunreinigungen. Das Qnnamein des Stora\ enthalt 2- }<>„ st\rol, CJi s Ctf ( Jf 3 , 
5-10% Styracin (Zimtsaurezimtester), etwa 10% Zimtsaureplienylpropjlester und /imtsanrr.ilhyl- 
ester, ferner Vanillin und Styrocamphen Storax enthalt nach C Ihmknunn funer I-.n/imts,iurc 
und einen phlobaphenartigen Korper 

Anwendung: Als Räuchermittel, in der mikroskopischen Technik, früher zur 
Darstellung von Zimtsäure, in der Medizin gegen Scabies 

Die Preßruckstande der Rinde sind unter der Bezeichnung Cortcx 'I In mia- 
matis im Handel. Aus ihr bereitet man durch Zumischen von 1 / 4 des ( icvuchtes 
Styrax liquidum und etwas Weihrauch und nachfolgendes hihitzen den Storax 
calamitus. 

2. Amerikanischer Storax (Sweetgum, Redgum, Amberbaumgumnu) stammt 
von Liquidambar styracifluum L , ist im Aussehen und in der chemischen Zusammen- 
setzung dem orientalischen Storax sehr ahnlich, wird wie dieses, aber auch zur 
Herstellung von Kaugummi verwendet. 

3 Chinesisch-formosamscher Storax stammt von Liquidambar formo- 
sanum Hance, gelangt aus Franzosisch-Indochina in den Verkehr 

4. Burma-Storax (Rasamalaharz) stammt von Altingia excelsa Noronha (Java, 
Sumatra, Burma, Neuguinea, Cochinchina, Yünnan) Es kommt nicht in den euro- 
päischen Handel. 

™w YjL r falschun .| en Asche, Ricinusol und andere fette üle, fichtenhar/., Terpentin, Petrol- 
ruckstande u a m. Der orientalische Storax ist nach der Literatur in der Regel verfälscht 

10. Tolu-Balsam stammt von Myroxylon balsamum (L) Harms, var genuinum 
Baillon, einer dem Perubalsambaum sehr nahe stehenden, südamerikanischen Le- 
guminose. Zur Gewinnung werden am Stamm bis ins Holz reichende Einschnitte 
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in Form eines V gemacht, an dessen Scheitel man ein Bohrloch anbringt, dort die 
Rinde abhebt und ein Oefäß einklemmt. Der im frischen Zustande flussige, stark 
fadenziehende Balsam wird dann meist in Blechbüchsen umgefüllt, wo er mit 
der Zeit erhärtet. 

Eigenschaften- Tolu-Balsam ist eine im frischen Zustande zähflüssige bis knetbare, mit 
Krystallen durchsetzte, allmählich fest und zerreiblich werdende, braunlichgelbe bis braune Masse von 
angenehm aromatischem, an Vanille erinnerndem Geruch und schwach säuerlichem, kratzendem Ge- 
schmack, die sich in Chloroform, Kalilauge und siedendem Weingeist klar oder nur schwach trübe, 
in Schwefelkohlenstoff nur zum Teile löst S. Z. 112-168, V Z 154-210 Überprüfung, besonders 
auf Kolophoniumzusätze s. D A. B 6, S 87. 

Bestandteile- Das zu etwa 80% vorhandene Resm des Tolu-Balsams besteht aus dem Zimt- 
saureester des mit dem Peruresinotannol homologen Toluresinotannols (C 16 H u 3 [OCH t ] • [OH]), 
dem etwas Benzoesauretannolester beigemengt ist. Das zu 7,5% vorhandene Cinnamem besteht aus 
Benzoesaurebenzylester, daneben auch Zimtsaurebenzylester, ferner enthalt der Balsam nach Tschirch 
12—15% freie Sauren, besonders Zimtsäure neben weniger Benzoesäure, dann Farnesol und Vanillin. 
Keiner der Bestandteile des Tolu-Balsams findet sich in der unverletzten, nach Cumarin riechenden 
Rinde des Baumes 

Verfälschungen Zusätze von Styrax, Copaivaharz, Kolophonium u. s. w 

Anwendung: In der Medizin gegen Bronchialkatarrh als Expectorans, in 
der Parfümerie und als Rauchermittel. 

//. Gummiharze der persischen und afghanischen Umbelliferen. 

1. Ammoniacum (Ammoniakgummi) stammt von Dorema Ammoniacum Don. 
(Afghanistan, Persien, Buchara), geringfügig auch von anderen Doremaarten. Der 
freiwillig aus Rissen des Stengels, die teilweise durch Insekten verursacht werden, 
sowie in den Achseln der blütentragenden Aste und an der Basis der kleinen 
Dolden austretende Milchsaft bildet erbsen- bis nußgroße Tropfen, die sich an der 
Luft mit einer gelblichen Kruste überziehen. Die Droge wird entweder direkt 
abgesammelt, oder es werden die harzhaltigen Stengel nach Bombay verkauft, wo 
man dann das Harz abliest. 

Eigenschaften. Nach dem D A.B. 6 besteht das Ammoniakgummi auslosen oder zusammen- 
hängenden Kornern von bräunlicher, auf dem Bruche weißlicher Farbe In der Kalte ist es spröde, 
in der Warme erweicht es, ohne klar zu schmelzen Es riecht eigenartig, schmeckt bitter, scharf und 
gewurzig Beim Zerreiben von 1 g Ammoniakgummi mit 3 cm 3 Wasser bildet sich eine weiße Emulsion, 
die nach Zusatz von Natronlauge gelb, dann braun wird Über Prüfung auf Zusätze von Asant, 
Galbanum und afrikanischem Ammoniakgummi s D A B 6, S 36 Zur Herstellung des Pulvers wird 
Ammoniakgummi über gebranntem Kalk getrocknet und dann zerrieben 

Bestandteile 22,6^6 Gummi, wenig ätherisches Ol (enthalt keinen Schwefel und kein Azulen), 
Pektinstoffe, Verunreinigungen, freie Salicylsaure und Harz, in diesem als Hauptbestandteil der 
Salicylsaureester des Ammorebinotannols, C iS H 2i 2 (OH), außerdem ein Resen 

Anwendung. Für Kitte sowie in geringem Umfang für pharmazeutische 
Zwecke zur Bereitung von Pflastern, zur Behandlung von Geschwüren, Hühner- 
augen, Rheumatismus; innerlich als Stimulans und Expectorans. 

Afrikanisches Ammoniacum stammt nach Lindlay von der in Nordafrika, 
auch in Syrien vorkommenden Ferula tingitina L, es enthalt Umbelhferon. 

2. Asa foetftfa (Asant, Stinkasant, Teufelsdreck) stammt von Ferulaarten, 
nach D A. B 6 namentlich von F. assa foetida L, F. foetida (Bunge) Regel, die 
Tschirch mit F. assa foetida vereinigt, und F. nartnex Boissier. Die Droge besteht 
aus dem eingetrockneten Milchsafte der Wurzeln Zur Gewinnung schneidet man 
an der durch Abschneiden der Siengel freigelegten Wurzel Querscheiben ab, worauf 
nach einigen Tagen der hervorquellende Milchsaft abgekratzt wird, welches Ver- 
fahren mehrmals wiederholt wird. Diese Droge bildet die sog Hmgra-Asa, die nach 
Europa gebrachte Handelssorte. Daneben werden auch Einschnitte in den oberen 
Teil der Wurzel gemacht, wobei der austretende Milchsaft in Tränenform erstarrt, 
oder man legt die Wurzel frei, schneidet den jungen Blattschopf ab und sammelt 
das dabei austretende Exkret (Hing-Asa, vermutlich von F. alliacea Boissier gewonnen). 

Eigenschaften Asa foetida besteht nach D A B 6 entweder aus losen oder verklebten Kornern 
oder aus größeren Klumpen mit gelbbrauner Oberflache und weißer, am Rande mitunter brauner 
Bruchflache, die bald rot anlauft und allmählich braun wird Asant riecht durchdnngend knoblauch- 
artig und schmeckt bitter und scharf 1 Tl Asant gibt beim Verreiben mit 3 Tl. Wasser eine weißliche 



80 



Balsame und Harze 



Emulsion, die nach Zusatz einiger Tropfen Ammoniakflussigkeit eine gelbe Fat be annimmt Übet 
Nachweis etwa zugesetzten Oalbanums s. D. A B. 6, S 79 Zur Herstellung des I'uheis wird Asa 
foetida wie Ammomacum behandelt 

Bestandteile. Asant enthalt etwa 25% Gummi, 7% ätherisches Ol, 62^ Hai/, das aus dem 
Ferulasaureester des Asaresinotannols, C 34 // 3S 4 - OH, besteht, ferner freie Fern 1 asaure (Im und freies 
Asaresinotannol ferner Vanillin. Das ätherische Ol enthalt wahrscheinlich Pinen (<>- 8 ';«,), fernci ein 
zweites Terpen, m der Hauptmenge Disulfide, C 7 // 14 5 2 (45 jt), «nd C,,//^^ (20?.) neben geringen 
Mengen von C 8 // 16 5 3 und C t0 H IB S 3 , dann 20% einer Substanz (C i0 H l6 O) n , die bei der Reduktion 
Cadmen liefert, und Azulen 

Verfälschungen. Qummi, Kolophonium, Burgunder Pech, Birkenrinde, Sand, (ups, Alabastet, 

Mehl, Kalkspatstucke u. s w. 

Anwendung. In der Medizin als Antispasmodicum bei hysterischen Anfällen, 
m der Veterinärmedizin, in der Nahrungsmittelindustrie als Gewürz, ferner zur 
Herstellung von Kitten. 

3. Bolaxgummi stammt von Bolax aretioides Milld. (Azorella gummifera 
Poir.) und B. gummifera Spreng., indischen Umbelliferen, und wurde in der Medizin 
angewendet. 

4. Ga.lba.num stammt von nordpersischen und afghanischen Ferulaarten, 
besonders von F. galbaniflua Boissier et Bhuse, daneben von F rubricaulis Boiss, 
F. erubescens Boiss., vielleicht auch F. schair Borsz. Es tritt freiwillig oder infolge 
von Insektenstichen aus dem Stengel als gelber, nach Sellerie riechender Milchsaft 
aus, der langsam zu Tranen erstarrt, die gesammelt werden. 

Eigenschaften- Galbanum stellt nach dem D. A. B, 6 lose oder zusammen kkbendi- Körner 
von braunlicher oder gelber, oft schwach grünlicher Farbe oder eine ziemlich gle.üiaitigt biaune, 
leicht erweichende Masse dar. Selbst auf der frischen Bruchflache eischt'inen die (lalbaiiinnkomer 
niemals ganz weiß Galbanum riecht und schmeckt wurzig, aber nicht scharf Kot ht man (),i % zer- 
riebenes Galbanum etwa 2—3' lang mit Salzsaure, so färbt sich der ungelöst bleibende Ieil blau bis 
violett; filtriert man die zuweilen rot gefärbte Flüssigkeit durch ein angefeuchtetes filtir ab und 
übersättigt das klare Filtrat vorsichtig mit Ammoniakflussigkeit, so zeigt die Mischung im auftauenden 
Lichte blaue Fluorescenz 

Bestandteile. Nach Tschirch etwa 63,5 % Harz, etwa 9,5 <?» ätherische-. Ol, l r ) 'JV'„ (nimmt 
KREMEL fand 74,3% Harz Bei der Verseifung des Harzes entsteht Umbellsaure, hu du \ ersiituny 
mit Schwefelsäure Umbelliferon Der braune Harzester ist hier ein Har/atlier, u zw der l mbillifiron- 
ather des Galbaresmotannols Das ätherische Ol enthalt d-Pmen, Caduun, <<-, ('»- und ,-( admol, 
C is li i6 0, sowie Azulen 

Verfälschungen Stengelteüe und Fruchte Als Ersatz vurde Inutiahaiz empfnhUn 

Anwendung: Pharmazeutisch (jetzt seltener) zu Pflastern, als Lxcitans, Anti- 
katarrhale, Emmenagogum, ferner zu Kitten. 

5. Harz von Radix Sumbul. Die sog Moschuswurzel (Radix Sumbtil) stammt 
von Ferula Sumbul Hook fii, sie wurde als Ersatz des Moschus /u Patfumme/u ecken, 
dann als Mittel gegen Cholera in Rußland eingeführt. Der aus der Wm/x-l extialneite 
Balsam riecht nach Angehca und entwickelt beim Behandeln mit Wasser kräftigen 
Moschusgeruch. Der Balsam enthalt Umbelliferon. Die als Stimulans und 'Umiuim 
gebrauchte Droge wurde in der Pharmacopoea bntannica (1867) aufgeführt 

6. Laretiaharz stammt von Laretia acauhs (Cav) (hui et Hook, emei 
chilenischen Umbelhfere. 

Eigenschaften Nach Thoms eine mit Blatt- und Steiu>dtulen xhr uuhluli dunliMt/U, 
halbflussige Masse, welche einen auffallend an Galbanum erinnernden Geruch btsit/t 

Bestandteile Enthalt wie Galbanum Umbelliferon ImaIkohollosltchenIeiiUiiim.uihipe.il 
(vielleicht Pinen) von Thoms nachgewiesen werden Laretiaharz gibt die Salzsaurereahtioii des ( j.ilbaiiiiins 
nur schwach, die Ammoniakreaktion überhaupt nicht. 

7. Sagapen ist das Gummiharz einer persischen herulaait, vielleicht von 
F. Szowitziana D. C Es riecht nach Galbanum und Asa foetida, mehr abei nach 
letzterem. Es bildet braune Massen 

/«♦ n?S St c a {? dt t e n e Sagapen enthalt nach Tschirch etwa 56,8»,, Harz, etwa 5,s«. athensches Ol 
(mit 9,7% Schwefel) und etwa 23 3% Gummi Die Droge enthalt freies Umbcllifenm, lukrt bei d« 
Hydrolyse mit Schwefelsaure Umbelliferon und Sagaresinotannol Im ätherischen Ol Azulen 

Anwendung: Seit den ältesten Zeiten (Dioscuridus) medizinisch, jetzt sehr 
wenig als Gewürz und in der Medizin. 

8. Umba-Opopanax. Die Stammpflanze ist nicht sicher bekannt, genannt 
werden von Tschirch Opopanax Chironium Koch, O. hispidum Gnsb. sowie 
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andere sudeuropäische Opopanaxarten und die persische O. persicum Boiss. Die 
Wurzel wird zur Zeit des Austreibens der jungen Stengel angeschnitten; der aus- 
tretende Saft wird auf Blättern aufgefangen. Auch durch Anschneiden der Stengel 
soll der Opopanax gewonnen werden. 

Eigenschaften Nach Dieterich im frischen Zustande schmierige, unangenehm und dabei 
etwas nach Levisticum und Qalbanum riechende Massen oder braungelbe, stark bitter und balsamisch 
schmeckende Stucke. 

Bestandteile Nach Tschirch und Knitl 8,396 ätherisches Ol (schwefelfrei, enthält Azulen 
und das krystallisierte Oponal), 33,8 % Gummi und 53,7% Harz Letzteres enthalt den Ferulasaureester 
des Qporesinotannols. Daneben freie Ferulasaure, freies Oporesinotannol und Vanillin, ferner Bitterstoff. 

Anwendung: Die Droge wurde seit den ältesten Zeiten (Dioscurides) als 
Heilmittel sehr geschätzt, findet jetzt kaum noch Anwendung, ist auch fast aus dem 
Handel verschwunden und wird durch das Burseraceen-Opopanax ersetzt Ätherisches 
Opopanaxöl stammt von diesem Bursa- Opopanax. 

B. Resen retine. 

I. Burseraceenharze. 
a) Gummiharze. 

/. Bdellium stammt wahrscheinlich von der afrikanischen Commiphora afri- 
cana Engl, oder anderen Commiphoraarten. 

Eigenschaften. Rötliche, ovale oder runde, 2 cm starke, außen fettglanzende, in der Warme 
weiche Stucke, welche sich von der Myrrhe, zu deren Verfälschung sie vorzugsweise dienen, nament- 
lich dadurch unterscheiden, daß ein mit Myrrhentinktur getränkter und getrockneter Streifen durch 
Salpetersaure blaurot gefärbt wird Bdelliumtinktur zeigt diese Reaktion nicht Afrikanisches Bdellium 
enthält etwa 70% Harz und etwa 29$ Qummi Holmes unterscheidet 5 Sorten, nämlich 1. parfümiertes 
Bdellium, Habaghaidi der Somali, sudlich vom Kap Gardafui, ähnlich der Somali-Myrrhe, 2 afri- 
kanisches Bdellium aus dem Somahlande, 3. opakes Bdellium, sehr bitter, schwach nach Cedernholz 
riechend, 4. Hotai, nicht bitter, 5 durchsichtiges Bdellium, schwach bitter, sehr scharf, ohne Aroma. 

Anwendung. Das Bdellium dient, wie erwähnt, zur Fälschung von Myrrhe 
und als Zusatz zu Räucherwerk. Auch in der Medizin wurde es früher verwendet, 
jetzt ist es obsolet. 

Indisches Bdellium (Gugul) stammt von Commiphora Roxburghii (Stocks) 
Engl (C Mukul Engl.). 

2. Bisabol-Myrrhe (Weibliche Myrrhe), wohl von Commiphora erythraea 
Engler oder nach Holmes von C. erythraea var. glabrescens Engler stammend, ähnelt 
der Somali-Myrrhe, riecht aber nach Holmes anders als diese 

Holmes betrachtete die Bisabol-Myrrhe mit Bursa-Opopanax identisch, welche Frage auch 
durch die Untersuchungen von Tschirch und Baur noch nicht geklart ist Sie ist wenig im Handel 
zu finden, chemisch kaum untersucht und gibt nicht die Brom- oder Salpetersaurereaktion der 
Heerabol-Myrrhe (Violettrotfarbung des Ruckstandes der Ätherausschuttelung mit Bromdampf oder 
nitrosen Gasen aus rauchender Salpetersaure) Stellt nach Holmes die Myrrhe der Bibel dar Wird 
von den Somah /u Raucherungen und als Zusatz zu Badern benutzt Chemisch untersucht wuide 
ferner die Bisabol-Myrrhe von Tucholka (1897) 

3. Bursa-Opopanax stammt nach Holmes von Commiphora Kataf Engl, 
vielleicht auch anderen Commiphoraarten. (C erythraea Engl, s Bisabol-Myrrhe) 

Eigenschaften Das Burseraceen-Opopanax ist wohl die allein noch im Handel vorkommende 
Sorte Fs bildet nach Dieterich größere, braungelbe Stucke, in die stellenweise hellere Gumtm- 
korner eingestreut sind, neben völlig weißen, kleineren Stucken Der Qeruch ist eigenartig, etwas an 
Sumbul, auch an Bisabol-Myrrhe erinnernd. Manche Sorten besitzen einen sehr angenehmen Duft, 
was darauf schließen laßt, daß das Burseraceen-Opopanax vielleicht die „Myrrhe" der Bibel ist 

Bestandteile 6—10% grüngelbes ätherisches Ol von angenehmem, balsamischem Geruch, das 
an der Luft sehr leicht verharzt, etwa 70% Gummi und Pflanzenreste, etwa 4,5 # Feuchtigkeit, etwa 
V)"/o Harz, außerdem ein Bitterstoff Im Harz Panaresmotannol, a-Panaxresen und ß-Panaxresen 
Im ätherischen Ol Bisabolen (Kp3 114-115°), ferner ein Sesquiterpenalkoholgemisch von typischem 
Opopanaxgeruch Duich Behandlung mit gespanntem Wasserdampf entsteht aus dem Opopanax ein 
phytostennahnlicher Alkohol Chironol, C 28 // 48 0. 

Anwendung- Zu Parfumenezwecken. Das Opopanaxparfüm hat mit dem 
Harz nichts zu tun. 

4. Myrrhe (Myrrha), stammt von mehreren Arten der Burseraceengattung 
Commiphora, nach D A. B 6 besonders von C molmol Engl. (Stammpflanze der 
Somali-Myrrhe). Als Stammpflanze der arabischen Myrrhe nennt Tschirch 

Uli mann, Enzyklopädie, 2 Aufl , II 6 
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C abyssinica (Berg) Engler und C. Schimpen Engl Die Myrrhe tritt als gelblich- 
weißer Milchsaft teils spontan, teils infolge von Verletzungen aus, trocknet am Zweige 
und wird dann von den Zweigen bzw vom Boden gesammelt Als Handelssorten 
unterscheidet man nach Tschirch: Heerabol-Myrrha (oder männliche Myrrhe) des 
heutigen Handels, Somah-Myrrha (echte Heerabol), Fadhh- oder arabische Myrrha 
und Yemen- Myrrha. Über weibliche Myrrha s. Bisabol-Myrrha 

Eigenschaften: Die Myrrha bildet nach dem D A.B 6 Korner oder löcherige Klumpen, die 
gelblich rotlich oder braun, innen an manchen Stellen weißlich gefärbt und in kleinen Stucken 
durchscheinend sind Die Bruchflache ist kornig Myrrha riecht wurzig, schmeckt bitter und krat/end 
und haftet beim Kauen an den Zahnen Sie gibt beim Verreiben mit Wasser eine weißgclbe I mutsion. 
Schuttelt man 1 g zerriebene Myrrha mit 3 cm 3 Äther, filtriert und laßt m dem Veidunstungs- 
ruckstand des gelben Filtrats Dampfe von rauchender Salpetersaure treten, so färbt er sich rotviolett 
Übergießt man einige Kornchen Myrrhe mit 1 Tropfen 80%iger Schwefelsaure und gibt ein Kiystall- 
chen Vanillin hinzu, so färbt sich die Saure rot, welche Färbung beim Verdünnen bestehen bleibt. 
"Weitere Prufungsmethoden s. D. A B 6, S 433 Zur Herstellung des Pulvers wird Myrrhe wie 
Ammomacum behandelt. 

Bestandteile Die ofhzinelle Myrrhe enthalt. Sehr leicht verharzendes, ätherisches Ol von 
wechselnder Zusammensetzung, Gummi nach Tschirch 61%, nach Merson '34,5- 68,8 #, alkohol- 
löshches Harz 28-30%, Verunreinigungen 3-4%, Wasser 5#>, Bitterstoff und eine Oxydase Im 
ätherischen Ole wies K Lewinsohn Eugenol, m-Kresol, Pinen, Dipenten, 1-Limonen und ein viertes 
Terpen, C i0 ff i6 , ferner 2 Sesquiterpene, C 15 H M , teilweise auch Cuminaldehyd, in alteren ( )len außerdem 
freie Essigsaure und Palmitinsäure, O. v Friedrichs Ameisensaure, Essigsaure, Saure vom Schmelz// 1 59°, 
Myrrholsaure vom Schmelzp 236°, m-Kresol, Cuminol, Zimtaldehyd und das tncychschc Sesijuiterpen 
Heerabolen, C x% H Mt nach. Aus dem Harz isolierten Tschirch und Bergmann a- und |J-Heerabr>- 
Myrrholol, a- und ß-Heerabo-Myrrhol, Heeraboresen, v Friedrichs außerdem noch verschiedene 
Harzsauren. 

Verfälschungen. PARKERfand: Bisabol-Myrrha, mattes Bdelhum, afrikanisches und indisches 
Bdelhum, ein wohlriechendes und ein geruchloses Gummiharz, ein mattes geschmackloses und ein 
bitteres Gummi 

Anwendung: In der Medizin und Kosmetik, besonders zu Mundwässern, 
ferner als Zusatz zu Räuchermitteln, auch in der Lack- und Farbenindustrie 

5. Weihrauch (Ohbanurn, Thus) stammt von verschiedenen Arten der 
Gattung Boswellia aus dem Somahland, vorzugsweise wohl von B Carten Birdwood, 
B. Bhaw Dajiana Birdwood und B. neglecta St M Moore Zur Gewinnung wird nach 
Engler Ende Februar oder Anfang März ein tiefer Einschnitt in die Rinde gemacht, 
der in den beiden folgenden Monaten nochmals vertieft wird Der ausfließende 
Milchsaft erhärtet zu rundlichen Kornern, die dann abgesammelt werden hine 
2. Sorte bildet der abgelaufene, auf der Erde erhärtete Saft Im Handel sind 3 Sotten 
naturell, in granis und pulvis. 

Eigenschaften Die beste Sorte, in granis, besteht aus rundlichen oder traiienfuimigi n, 
spröden, außen bestaubten, im Bruche wachsglanzenden Kornern von blal'.gelbcr färbe, 1 oder 
mehrere Zentimeter im Durchmesser, die beim Kauen erweichen, in Wasset eist /i-rfalhn irnl datin 
eine trübe, schleimige Flüssigkeit von schwach bitterem Geschmack geben 

Verfälschungen Kolophonium, Dammar, Sandarak, Gallipot, I.inmulur/e u s vi 
Bestandteile Nach Tschirch und Halbey 2Q% Gummi, 6-8» Bas-orm, '/>% ll.ii/ und 
ätherisches Ol und etwas Bitterstoff Im ätherischen Ol, das bis /u 9<V der Dro^t ausmachm kuin, 
entweder im linksdrehenden Ol 1-a-Pinen, dann Dipenten, Phellandrtn und ( admui, odu im m i los- 
drehenden Ol i- und d-o-Pmen, Camphen, Dipenten, p-Cymol Nach II Hunsii aiuli Alkohol 
Olibanol, C 26 H u O, ein anderer Korper ist das von E. Frommt und I Auiin iintitsm litt, sicliu 
nicht einheitliche Olibanol, C, //, 6 O. Aus dem Reinharz lsohuten Ischirui und H\im\ Boswellin- 
saure, C 32 H S2 4 (etwa 33% der Droge), und in gleicher Menge Olibanoresen, C u ff,,<> 

Andere Weihraucharten: Boswellia Frereana Birdw liefcit das nach 
Citronen riechende, weihrauchartige Harz „Luban Mab", identisch mit dem ost- 
afrikanischen Elemi. In Indien wird das gold- bis dunkelbraune, auch grunbraune 
Harz von B. serrata Stockh zu Kultzwecken benutzt, ebenso das Harz von B glabra 
Roxb. Weihrauchähnliche Harze geben auch die auf Socotra vorkommenden 
B ameero Balf. fils, B. elongata Bali und B socotrana Balf Der Cayenne- Weih- 
rauch (Cayenne Elemi) stammt von Protium guianense (Aubl) Marcli , vielleicht 
auch von P. heptaphyllum (Aubl.) March. Der sog „wilde Weihrauch« ist I ichten- 
harz, welches als Verfälschung des echten benutzt wurde. 

Anwendung: Als Räuchermittel, besonders zu Kultzwecken. Außerdem zur 
Herstellung pharmazeutischer Präparate. 
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b) Echte Harze. 

6. Baume ä cochon (Baume de sucrier) wird von der Burseracee Hedwigia 
balsamifera Sw. abgeleitet. Sein Oeruch erinnert etwas an Elemi und Benzoe; wird 
ähnlich wie Copaivabalsam verwendet. 

7. Elemi. Der Name Elemi ist eine Gruppenbezeichnung für eine Reihe 
wohlriechender Harze verschiedener Familien, besonders der Burseraceengattungen 
Canarium, Protium, Bursera, Pachylobus und Boswellia. Tschirch reserviert den 
Namen „Echtes Elemi" nur für Amynn enthaltende Harze. Das Elemi des Handels 
ist besonders das Manila-Elemi. 

1 Manila-Elemi stammt von Canarium luzonicum (Blume) A. Gray. (G com- 
mune F. Vill.) Zur Gewinnung verwundet man den Stamm, worauf sich in dem 
im natürlichen Zustande harzkanalfreien Holze beträchtliche Mengen schizogener, 
sich lysigen erweiternder Harzkanäle bilden und ein ergiebiger sekundärer Harz- 
fluß erfolgt. Das am Stamm herablaufende und in Gefäßen gesammelte, ölreiche, 
balsamartige Harz bildet das weiche, das an den Wundrändern und auf der Gleit- 
fläche eingetrocknete Harz das harte Elemi. 

Weiches Elemi ist die eigentliche Handels- und Pnarmakopoeware. Es bildet weißliche, 
undurchsichtige, weiche Massen von an Citronen und Dill erinnerndem Oeruch, die sich nach 
Tschirch bis auf geringe Verunreinigungen in Äther, Benzol, Toluol, Schwefelkohlenstoff, Chloro- 
form, Essigäther und heißem Alkohol lösen. Mit kaltem Alkohol unter dem Deckglas behandelt, laßt es 
zahlreiche Krystallnadeln von Amynn erkennen. 

Bestandteile: Nach Tschirch und Cremer. 5 — 6<jb a-Manelemisaure, 8 — 10 96 amorphe 
ß-Manelemisaure, 20-25% Manamynn, das sich über die Benzoate in a und ß-Amynn trennen laßt, 
daneben 2wertiger Alkohol Brein (Vesterberg), 30—35% Maneleresen, im wässerigen Auszuge des 
Elemis Bitterstoff und 0,8-1,0 Bryonidin, C 3l H ti 3 , Asche 0,03-0,14$ und als Träger des Ge- 
ruches 20-30% ätherisches Ol Im ätherischen Ol des Manila-Elemis sind nachgewiesen: d-oo-Phel- 
landren, Dipenten, Elemicin (l-Allyl-3, 4, 5-tnmethoxybenzol), Polyterpene, ein Sesquiterpenalkohol. 
A. M. Clover fand außerdem in Elemiolen verschiedener Beschaffenheit noch d-Limonen, Ter- 
pinen, Terpinolen Nach Clover geht das Terpinolen beim Aufbewahren in Dipenten und Phel- 
landren über Bacon fand auch Pinen 

Hartes Elemi bildet unregelmäßige, gelbliche, meist stark mit Holz und Rindenteilen 
(15-20%) verunreinigte Klumpen, die nach Dieterich ungefähr die gleichen Loslichkeitsverhältnisse, 
nach Tschirch und Cremer eine nur quantitativ verschiedene Zusammensetzung wie das weiche 
Elemi besitzen 

2. Afrikanische Elemis. Genannt werden hier: Ostafrikanisches Elemi (Luban 

Mati) von Boswellia Frereana Birdw., Nigeria Elemi, Westafnkanische Elemis (von 

Canarium Schweinfurthii Engl und C. Mansfeldianum Engl abgeleitet), Kamerun- 

Elemi, Mauritius-Elemi (von Canarium paniculatum [Lam.] Benth abgeleitet), ost- 

afnkamsches Uganda-EIemi (auch von Canarium Schweinfurthii abgeleitet). 

3 Amerikanische Elemis: Brasilianisches Elemi (von Protium Icicanba 
[D C]March abgeleitet), Elemi von Bntisch-Guayana(Conimaharz von Protium hepta- 
phyllum [Aubl] March), Elemi von Cayenne (von Protium guianense [Aubl] 
March = Icica guianense). Meist ist nach Tschirch das brasilianische oder 
Rio-Elemi, das sog Almessega, ein Gemisch von Harzen, die gewöhnlich von 
Protium heptaphyllum March. var. brasihense Engl., aber auch von P. heptaphyllum 
var. venenosum Engl, und P. brasihense Engl, abgeleitet werden Hierher auch 
Resina cancari, Yucatan Elemi von Amyns elemifera (L) Royle (?) Zweifelhaft ist 
auch die Abstammung des mexikanischen oder Veracruz- Elemis. Genannt werden 
ferner Westindisches Elemi von Dacryodes hexandra Gnsb., Gomart-Gummi, und 
aus Südamerika das Carana-Elemi von Protium Carana (Humbert) March. und 
der Aracouchinibalsam oder Acouchinibalsam von Protium Aracouchili (Aubl) 
March 

4 Asiatische Elemis: Tacamahac- Elemi von den Philippinen, vielleicht von 
Canarium villosum Bth. et Hook, Elemi von Canarium zephyrinum March. von 
den Molukken, Harzbalsam des »Ka]u rasamala" (vielleicht von Canarium micro- 
carpum Willd.; Neuguinea, Molukken) mit 80,4% ätherischem Öl, daneben noch 
Elemis anderer Canariumarten 
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Anwendung: Hauptsächlich in der Lackfabrikation, als Zusatz zu Spritlacken 
zur Verringerung der Sprödigkeit, mit Mamla-Kopal zusammengeschmolzen zur Her- 
stellung von Öllacken, besonders für lithographische Farben, ferner in der Pharmazie 
zu Pflastern und Salben, auch zu Filzarbeiten, seltener als Räucherwerk. 

8.vWeJtAra-ßa/sa/CT.(Gileadbalsam, Opobalsamum), der »Balsam" der Bibel, 
stammt von Commiphora opobalsamum Engl. (= Balsamodendron gileadense Kth.), 
einer arabischen, in Syrien und Ägypten kultivierten, baumartigen Burseracee. Die 
beste Sorte wird gewonnen, indem man die Zweige anschneidet oder abbricht, 
worauf der Balsam ausfließt; die schlechtere, meist in den Handel kommende Sorte 
wird durch Auskochen der Zweige mit Wasser gewonnen. 

Eigenschaften: Ein zuerst dünn-, später dickflüssiger, nach Terpentin und zugleich etwas 
citronenartig riechender, bräunlich bis rotlicher Balsam von bitterlichem, etwas brennendem Geschmack, 
loslich in Äther, Aceton und Essigsaure, trüb löslich in Alkohol, Petroläther, Benzol, Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff Ein frischer Mekka-Balsam zeigte nach K. DirrERicn eine S. Z von 39,84 
bzw. 39,96, eine E. Z. von 101,10 bzw. 101,39, eine V Z. von 140,94 bzw. 141,35 Hei altem Haisam 
ist die S. Z. bzw die V Z. hoher, die E Z niedriger Frischer Balsam smkt in Wasser zuerst unter, 
kommt dann an die Oberflache und verbreitet sich hier in Gestalt einer milchigen Haut: alter Haisam 
sinkt im Wasser unter und kommt nicht mehr an die Oberflache Nach GouinouRi bringt Mekka- 
Balsam auf Papier keinen Fettfleck hervor und erhärtet nicht mit gebrannter Magnesia 5 g Balsam 
geben mit 30g- 90% igen Alkohols eine milchartige Flüssigkeit, die nach 8-10 'lagen unter Ab- 
scheidung einer schleimigen Masse durchscheinend wird 

Bestandteile. Bei der Destillation des Balsams mit Wasserdampfen erhielten "W uirch und 
Baur ein in der Hauptmenge zwischen 153 und 157° übergehendes Ol, in welchem Lster von vir- 
seifbaren Fettsäuren vorhanden waren. Der Harzkorper besteht aus Resencn, Mar/s.mren und Har/- 
alkoholen. 

Verfälschungen: Nach Hirschsohn- Ricinusol, Chios-Terpentin, Canada-Balsam, die man 
mikroskopisch ermitteln kann, indem nämlich der echte Mekka-Balsam wegen des gleichen HiechuiiKS- 
vermogens Kartoffelstarke unter dem Mikroskop nicht erkennen laßt (Wiiisnf.r), wogegen diese bei 
verfälschten Balsamen mehr oder minder gut hervortritt 

Anwendung: Der Mekka-Balsam spielt im Altertum wie jetzt noch im Orient 

eine bedeutende Rolle als universelles Heilmittel Später diente er n\ rituellen 

Zwecken. Augenblicklich wird im Okzident eine begrenzte Menge wohl als Cos- 

meticum gebraucht. Neuerdings findet er als arzneiliches Spezial- und Allheilmittel 

wieder einige Verbreitung 

//. Anacardiaceen harze 
a) Echte Harze. 
/. Chios-Terpentin (Pistacienterpentin, levantinischer oder s>uschcr 
Terpentin) stammt von Pistacia terebinthus L, einerAnacardiac.ee aus (.hios und 
Cypern. Zur Gewinnung werden im August Einschnitte in die Rinde gemacht, 
worauf der ausfließende Harzsaft kohert, mit Wasser gekocht und durchknetet wnd 
Bestandteile 83-88% Harz und 9-14% rechtsdrehendtb, nach Inpentiiiol, Man- uiul 
Campher riechendes ätherisches Ol, größtenteils aus u-Pinen bestehend 

In seiner Heimat findet ferner als Kauharz Anwendung das Hai/ von Pistacia 
mutica Fisch et Mey (Persien). 

2. Mastix stammt von der auf Chios kultivierten, baumartigen Pistacia lentiscus 
L var.j Chia D. C. Die Mastixpistacie enthalt in der Rinde von Stamm und Asten 
zahlreiche schizogene Sekretbehälter, aus denen bei der geringsten Verwundung 
bald zu kugeligen oder walzenrunden oder birnenförmigen Harzkoipern ei härtender 
Balsam austritt. Zur Gewinnung wird Mitte Juni die Rinde der Stamme und Aste 
durch Längs- oder Kreuzschnitte angeritzt und die erhärteten Harzbalsamtropfen 
vorsichtig abgelost, bzw. das heruntergefallene Harz aufgesammelt Ein Baum kann 
bis 5 kg Mastix liefern Der Export aus Chios betrug 1920 170 000 *# Im Handel 
unterscheidet man Mastix electa (hellgelb, durchscheinend) und gemeinen Mastix 
(gewohnlich dunkler, mit Staub und Sand besetzt) 

Eigenschaften: Mastix besteht nach DAß ö aus rundlichen, seltener birnenförmigen Kornern 
S2rh m ?2Ä^?? ^n mi t meiSt ^taubter Oberflache, glasartig glänzendem B idZi 

£S3 In ilü 2Cm D -' e + Ko r?5 Sm u d leicht zerreibll cn und erreichen beim Kauen Mastix 
riecht und schmeckt wurzig ist in Äther, ebenso auch in Benzol völlig oder fast volliß, teilweise bis 
fast völlig in Chloroform, Alkohol, wenig in Petroläther loslich 
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Verfälschungen: Sandarak, Kolophonium, Fichtenharz usw. Mastixpulver ist meist mit 
Kolophonium verfälscht. 

Bestandteile Nach Tschirch und Reutter <x- und ß-Masticinsaure, C 23 //, ö O«, krystalli- 
sierte Masticolsaure, C 23 H 36 4 , amorphe o> und ß-Masticonsaure, C 32 // 48 4 , etwa 50$, bestehen aus 
einem Resengemisch, das sich in a- und ß-Masticoresen trennen laßt. Ferner 1-2$, ätherisches Ol 
mit d-a-Pmen, inaktivem a-Pmen und einem weiteren Terpen, und ein wasserlöslicher Bitterstoff 

Anwendung: Im Orient in großen Mengen zum Kauen, ferner zur Herstellung 
einer Leckerei (Mastix Gluco) und eines raki oder mastiki genannten Branntweins. 
Früher innerlich bei Magenschwäche und Katarrhen, äußerlich bei Rheumatismus, 
jetzt besonders in der Lackfabrikation, zur Herstellung feiner Kitte für Glas und 
Edelsteine, zur Bereitung von Klebeflüssigkeiten, zum Anlegen von Blattgold sowie 
von Verbänden bei Wundbehandlung (Mastisol), zu Raucherpulvern, Zahnkitt 
u. s. w. 

Andere Mastixsorten stammen aus Nordafrika von Pistacia terebmthus var. 
atlantica Desf. (Verwendung als Kauharz) sowie aus Afghanistan und Beludschistan 
(Bombay-Mastix, von P. Khinjuk Stocks und P. cabulica Stocks abgeleitet). Sie 
ähneln dem Chios-Mastix. Der amerikanische Mastix wird in Mexiko durch An- 
schwelen des Pfefferstraüches (Schinus molle L.-Burseraceen), der auch in Griechen- 
land kultiviert wird, gewonnen; erist ein Gummiharz mit etwa 40% Gummi, etwa 
60% Harz und etwas ätherischem Öl; er schmeckt cubebenartig und entwickelt beim 
Erhitzen Weihrauchgeruch. 

b) Gummiharze. 

3. Goma Archipin ist der eingetrocknete Milchsaft von Rhus perniciosa H. B. K-, 
einer in Mexiko heimischen Anacardiacee. Das Gummiharz enthält nach Rio de 
la Coza 34% Gummi und 44% Harz. Es wird unter anderm als Kitt verwendet. 

///. Dipterocarpeenharze. 

1. Da.mma.rha.rz ist die Bezeichnung für eine Reihe von besonders Diptero- 
carpeen-, daneben auch Comferen-, Burseraceen- und Guttiferenharzen Die wichtigste 
Sorte ist das Harz der Dipterocarpee Shorea Wiesneri Stapf, dem Tschirch zur 
Unterscheidung den Namen Diptodammar gibt. Zu seiner Gewinnung werden laut 
Tschirch auf Sumatra ziemlich tiefe, ins Holz reichende, oben gewölbte Einschnitte 
gemacht, in denen sich das Harz in Massen oder Kugeln sammelt. Im Handel sind 
folgende Sorten: Batavia-Dammar, Padang-, Indragin- und Sumatra- Dammar, auch 
Borneo-Dammar. 

Eigenschaften Dammar besteht nach dem D.A.B 6 aus gelblich- oder rothchweißen, durch- 
sichtigen, tropfsteinartigen, birnen- oder keulenförmigen Stucken von verschiedener Große, die leicht 
und vollständig in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, zum Teil in Äther und Weingeist löslich 
sind In Chloralhydratlosung quillt es auf, ohne sich zu losen Es liefert beim Veneiben ein weißes, 
geruchloses Pulver, das bei 90° nicht erweicht Laßt man 1 Tl fein gepulvertes Dammar mit 10 Tl 
Ammoniakflussigkeit unter Umschutteln eine halbe Stunde lang stehen und übersättigt das klare oder 
schwach opalisierende Fi 1 trat mit Essigsaure, so darf keine Trübung entstehen, welche Kolophonium 
anzeigen wurde 

Bestandteile Tschirch und Glimmann fanden im malaiischen Dammar Bitterstoff, ätherisches 
Ol, Dammarolsaure, C 54 // 77 3 (0/i) {C0 2 H) 2 , ein in Alkohol lösliches a-Dammar-iesen, C u fi^O vom 
Schmelzp 90", und ein in Alkohol unlösliches ß-Dammar-resen vom Sihmelzp. 206°. 

Anwendung In größtem Maßstabe in der Lackfabrikation zur Darstellung 

von fluchtigen und Ollacken In der mikroskopischen Technik zum Einbetten von 

Dauerpräparaten. In der Pharmazie zur Herstellung von Pflastern und zum Tranken 

von Gipsverbanden Gelegentlich auch in der Linoleumfabrikation an Stelle von 

Kaunkopal 

2. Doona.ha.rz stammt von der Dipterocarpee Doona zeylanica Thw., es 
enthält nach Valenta neben einer Resinolsäure, C 24 H 39 2 , 2 Resene, C 2i H 33 und 

3. Gurjunbalsam (Gardschanbalsam, garjan oil, inoil, ostindischer 
Copaivabalsam) stammt von verschiedenen ostindischen und hinterindischen 
Dipterocarpusarten, besonders D. turbinatus Gärtn. hl., D. laevis Harn, D alatus 
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Roxb., D. tuberculatus Roxb. Die schizogenen, sich lysigen erweiternden Sekret- 
behalter liegen im Marke. Deshalb macht man zur Gewinnung des Balsams in den 
Stamm tiefe, bis in das Mark führende, nach innen geneigte Löcher, worauf der 
Stamm meist durch Einbringen von glühender Holzkohle in diese Locher od. dgl. 
erwärmt und am nächsten Tage der Balsam ausgeschöpft wird. Nach Roxburgh 

liefert ein großer Baum in 1 Jahre 100-180/ 

Eigenschaften Der Gurjunbalsam ist eine dicke, rotbraune, stark grünlich fiuorcscierende 
Flüssigkeit von an Copaivabalsam erinnerndem Geruch und bitterem Geschmack. Dichte nach 
Flückioer 0,947-0,964 Er ist in 90%igem Alkohol, Essigester, Chloroform, Terpentinöl, Benzol 
völlig, in Äther, Petrolather und Schwefelkohlenstoff nur teilweise loslich. Dilterich fand S Z 6,5 
bis 7,4: E. Z. 10,30-11,21, V. Z. 16,8-18,6 Tschirch und WEIL geben an S Z d 7,93-8,88; 
S.Z. ind. 11,26-11,63, V. Z. k 12,07-13,27. 

Bestandteile: 20-72% stark linksdrehendes ätherisches Ol, in diesem Sesquiterpene, C.^H U , 
a-Gurjunen und ß-Gurjunen und sauerstoffhaltige Korper. Das Harz hat je nach der Stammpflan7e 
verschiedene Zusammensetzung. Tschirch und Weil fanden so Gurjuresinol, C ti M„Ofi (identisch 
mit der Copaivasaure des Handels), im Balsam von Dipterocarpus turbinatus Gurjuturboresmol, 
C M H 3(l 2 . Außerdem enthalt der Balsam Gurjoresen, Ci,//, 8 O a , Gurjolresinolsaure, C lt H u O lt andere 
Harzbestandteile und einen Bitterstoff 

Anwendung: Zur Verfälschung von Copaiva- und JPeru-Balsam sowie von 
ätherischen Ölen, sonst zur Lackfabrikation besonders an seiner Gewinnungsstätte. 
In Ostindien unterscheidet man 2 Arten: 1. Kanyin oil, der eigentliche Gurjun- 
balsam von Dipterocarpus turbinatus, D. alatus, D. laevis und 2 In oil von D. tuber- 
culatus, D incanus Roxb., D. obtusifolius Teysm, D pilosus Roxb, Ü. Griffithii 
Miq. Nur bei der Gewinnung des Kanyin oils wird Feuer angewendet. Die In oils 
sind dickflüssiger, grau bis grauweiß. 

Dem Gurjunbalsam ahnliche Balsame werden auf den Philippinen von Diptero- 
carpusarten gewonnen Sie werden meist im Heimatlande zum Kalfatern der Boote, 
als Holzlacke u. s. w. angewendet. Genannt seien hier der Balaobalsam von 
D. grandiflorus, Malapahobalsam von D. verniciferus Blanco, Mayapisbalsam 
von D. anisoptera vidaliana. Der feste Langam baisam stammt von den vielleicht 
identischen D. Hasseltii Bl. oder D trinervis Bl. aus Sumatra (flussiger Langam- 
balsam, eine orangegelbe, schwach fluorescierende Flüssigkeit, stammt von der 
Burseracee Cananum eupteron Miq) 

4. Sau/harz (Salharz) stammt von der in Indien, Java und Sumatra heimischen 
Shorea robusta Roth, nach Ward von dem indischen SalbaumShoreaiobusta üai tn Zur 
Gewinnung des Harzes schneidet man aus der Rinde der unteren Baumpaitien schmale 
Streifen heraus, worauf nach einigen Tagen das diese Rinne füllende \\zrz gesammelt 
wird. Saulharz ist auch in Indien fast ganz durch den Dammar verdrängt 

IV. Weißer Peru-Balsam 

Weißer Peru-Balsam wird aus den Früchten des Peru-Balsambaumes durch 
Auspressen, nach Dorat durch Auskochen gewonnen Er stellt eine helle, terpentm- 
arhge Flüssigkeit dar, die allmählich dick wird und einen Bodensat/ abscheidet. 
.„„ Bestandteile Nach Thoms und Biltz Myroxocenn, freie Zimtsaure, Kiystallc vom Sehmrtzp 
270°, Myroxol, mit Zimtsaure veresterter Zimt- und Phenylpropylalkohol und im KohknuasMistoff, 
aber kein Benzylalkohol und Peruviol 

Anwendung Wie Peru-Balsam, doch in Europa kaum im Handd Auch aus den 1 nahten 
von Myrospermum frutescens Jacq und von Myroxylon peruiferum L, dir den Halsmio nmiviaim 
solido der Phamakopoe von Portugal liefert, wird weißer Peru-Balsam ijewoniun 

C. Resinosäureretine. 

I Conijerenharze. 

a) Rezente Harze 
/. Araucariaharze. Das helle balsamische Sekret der brasilianischen Araucaria 
brasihana (Rieh). Lamb, das Resina de pinheiro genannt wird, fließt aus alteren 
Stämmen bei Verwundung aus. 

mw ?]fL an A dteile M* ätherisches Ol, 3,1% Weichharz, 1,74% Cunharzsaure, 3,4* > Piuruharz- 
saure, 3,45?6 Araucarsaure, 50 fc Gummi, Schleim u s w 
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Das Sekret der neukaledonischen A intermedia Viell. liefert nach Heckel 
und Schlagdenhauffen ebenfalls Gummiharz Das Harz der peruanischen A. excelsa 
R. Br. ist nach Wiesner ebenfalls ein Gummiharz mit etwa 75% Gummi und 
25% Harz. 

2. Ca.na.da-Ba.1sa.rn (Canadischer Terpentin) stammt besonders von Abies 
canadensis (L) Miller und A. balsamea Mill. (Pinus balsamea L). 

Der Balsam wird im Juni und Juli mit Hilfe von Kannen gesammelt, die in eine scharfrandige 
Lippe ausgezogen sind; letztere wird in diejenigen Stellen der Rinde gestoßen, welche mit Balsam 
gefüllte Anschwellungen zeigen. Ein Mann erntet pro Tag etwa 2V 2 kg Balsam. 

Eigenschaften. Der Canada-Balsam ist in frischem Zustande farblos, klar und dickflüssig. 
D, 5 0,9984. Er ist löslich in Äther, Amylalkohol, Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Terpentinöl, 
Schwefelkohlenstoff, zum größten Teile löslich in Alkohol, Methylalkohol, Aceton. Eisessig, Essig- 
ather und Petroläther. Der Geschmack ist bitter, der Geruch aromatisch, terpentinartig. Beim Trocknen 
an der Luft gibt der Balsam einen durchsichtigen Lack und wird dabei gelb bis braunlich. Auch 
bei längerem Aufbewahren wird er gelblich bis hellgelb, manchmal mit leicht grünlichem Stich. 

Bestandteile: Nach Tschirch und Bruning enthalt der Canada-Balsam 23-24% eines 
infolge der Anwesenheit von 1-Pinen linksdrehenden, bei 160—167° übergehenden ätherischen Ols, 
13# Canadinsaure, C 19 // 3> 2 , 0,3 96, Canadolsäure, C l9 ff as O a , und zu etwa 50 <%, a- und ß-Canadmol- 
saure, C xi H^0 2l ferner ein Resen der Zusammensetzung C a ,// 40 O. 

Anwendung: Der Canada-Balsam findet Verwendung in der feinen Lack- 
industrie, ferner zum Kitten von optischen Linsen, besonders aber als mikro- 
skopisches Einbettungsmittel, u. zw. wegen seiner Durchsichtigkeit, wegen seiner 
Eigenschaft, beim Trocknen durchsichtig zu bleiben, sowie besonders wegen seines 
eigentümlichen Lichtbrechungsvermögens, das sich beispielsweise bei der Unter- 
suchung von Stkrkekörnern angenehm bemerkbar macht, indem diese im Canada- 
Balsam deutlich hervortreten, während sie in allen anderen Einbettungsmitteln 
undeutlich werden oder verschwinden. 

Dem Canada-Balsam ahnlich ist der im amerikanischen Handel erscheinende: 

3. Oregon-Balsam, der von Pseudotsuga mucronata Ludw. gewonnen wird. 
Nach Fr. Raback. £0,985-1,01, [a] D =- l°16 , bis + 4° 13'. S. Z. 102-116. Die aus 
dem Harze isolierte Saure vom Schmelzp. 156 — 157° scheint Abietinsäure oder eine 
ähnliche Saure zu sein 

4. Sa/n/araA:(Wachholderharz)ist das aus der Rinde von Calhtris quadrival vis 
Ventenat, einer nordwestafrikanischen Conifere, infolge von Einschnitten oder auch 
freiwillig austretende Harz. Die Hauptmenge kommt aus Marokko; diese Ware ist 
der gewöhnliche, afrikanische oder Mogador-Sandarak, welcher über Marseille 
bzw Tnest in den Handel kommt. Eine ahnliche Sorte kommt aus Alexandnen, 
eine 3. Sorte ist der australische Sandarak oder Pine gum; er stammt von 
Calhtris Preissii Miq und anderen Callitrisarten Eine 4. Sorte ist der von Calhtris 
sinensis gewonnene chinesische Sandarak Als „deutscher Sandarak" kam 
früher das Wurzelharz von Juniperus communis L in den Handel. 

Eigenschaften Der Mogador-Sandarak bildet korner-, tropfen- oder stalaktitenartige Stucke 
von 0,5-3 cm Lange Diese sind blaßgelb bis braunlich, durchsichtig, glänzend, außen bestaubt, 
häufig Einschlüsse enthaltend, spröde, von scharfem, muscheligem Bruch, harter als Mastix, beim 
Kauen nicht wie Mastix erweichend, sondern zerfallend, bei 135° schmelzend, beim Verbrennen einen 
nicht angenehmen Geruch verbreitend Mogador-Sandarak lost sich in Alkohol wie in Äther, 7um 
Teil auch in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol, Petroläther, Terpentinöl, Toluol und Xylol 
Die Losung 1 3 in Äther tiubt sich bei weiterem Atherzusatz Er ist aschefrei Der Sandarak von 
C Preissn bildet längere, dickere Korner als der marokkanische Sandarak 

Bestandteile TSCHIRCH und M Woli-f fanden im afrikanischen Sandarak amorphe 
Sandancinsaure, C 22 H u 3 , amorphe Sandaracinolsaure, C^H 3i ö 3 , krystallisierte Sandaracopimarsaure, 
C 20 // 30 O 3 (identisch mit der von Henry isolierten l-Pimarsaure), Sandaracoresen, C 22 H 3i 2 , Bitterstoff, 
1,3% ätherisches Ol 

Anwendung- In der Lack- und Firnisindustrie, zu Glas- und Porzellankitten, für 
Räucherwaren, als Radierpulver und in der Pharmazie zur Herstellung von Pflastern. 

5. Terpentfne sind die wichtigsten Vertreter der Coniferenharze. Sie werden 
meist als Produkte des sekundären Harzflusses von zahlreichen Arten der Gattungen 
Abies, Pinus, Picea u. a nach je nach der Gegend verschiedenen Methoden ge- 
wonnen Die Hauptlieferanten sind Nordamerika und Frankreich Zur Gewinnung 
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wurde nach älteren Verfahren die Rinde an mehreren Stellen abgehoben und unter- 
halb dieser Stellen Höhlungen in den Stamm geschlagen, in denen sich das aus- 
fließende Harz sammelte (box-System). Neuerdings kommt man von diesem Ver- 
fahren, das bei längerer Ausnutzung eines Baumes minderwertigen Balsam liefert, 
ab. Die neueren Verfahren beruhen darauf, daß man die Rinde an den betreffenden 
Stellen, wo die Verwundung angelegt werden soll, bis auf eine dünne Schicht 
entfernt und später dort einen tangentialen Span längs herausschneidet; darunter 
wird dann ein irdenes Gefäß zum Aufnehmen des ausfließenden Harzbalsams an- 
gebracht, das zum besseren Ablauf mittels eines Blechstreifens mit der Wunde 
verbunden wird (cup-and-gutter-System). 

Während die von einem Baume nach dem box-System erhaltene Ernte an 
Terpentin und ebenso die aus diesem Terpentin gewonnene Terpentinöl menge von 
Jahr zu Jahr sinkt, sind die Ausbeuten bei dem cup-and-gutter-System in späteren 
Jahren größer, auch kann bei diesem der Baum länger ausgebeutet werden. 

Einteilung: Man teilt die Terpentine in „gemeine" und „feine" Terpentiffe 
ein. Zu letzteren gehören der venetianische und der Straßburger Terpentin, der 
karpathische Balsam von Pinus cembra und der Canada- Balsam. Feme Terpentine 
sind blaßgelb bis gelb, manchmal mit grünlichem Stich, meist klar und zeigen 
niemals die für die gemeinen Terpentine charakteristischen Krystallausscheidungen 

1. Straßburger Terpentin stammt von der Edeltanne, Abies pectmata D C. 
Er wird im beschränkten Maße im Elsaß wie der Canada-Balsam durch Anstechen 
der Harzbeulen gewonnen. Chemisch untersucht wurde der Straßburger Terpentin 
von Tschirch und Weigel. Er ist ein physiologisches Sekret 

2. Lärchenterpentin (venetianischer Terpentin) wird in Tirol und bei 
Briangon und Piemont von Lanx decidua Mill. gesammelt Tsuiikui und Wiigii 
fanden unter anderen 20 % ätherisches Öl. 

3. Karpathischer Terpentin wurde in den Karpathen von der Zirbelkiefer 
(Arve), Pinus cembra L., gesammelt. 

Die übrigen Terpentine bezeichnet man als gemeine Terpentine Sie werden 
meist nach ihrer geographischen Herkunft eingeteilt. 

4. Französischer oder Bordeaux-Terpentin stammt von der Seestrand- 
kiefer, Pinus pinaster Solander (P. maritima Poiret), welche im sudwestlichen 
Frankreich, sudlich von Bordeaux große Walder bildet Der rohe Uaizbalsam 
(gemme molle) wird in den Produktionsgebieten selbst in Destillenen auf Terpentinöl 
und Kolophonium verarbeitet. Chemisch wurde er unter anderen von 'Is< ihr« h 
und Bruning untersucht 

5. Portugiesischer Terpentin stammt ebenfalls von der Seestiandkiefer 

6. Nordamerikanischer Terpentin stammt vorzugsweise von dei (jelb- 
oder Sumpfkiefer, Pinus palustris Miller (P. australis Mich.), daneben auch von 
P. strobus L (Weymouthkiefer), P. resinosa Sol (Rotkiefer), P taeda I. (Weili- 
rauchkiefer), P cubensis Oneseb. u a Er wird besonders in den Har/distnktcn im 
Südosten von Nordamerika (Georgia, Carolina, Florida, Alabama, Mississippi, 
Louisiana) gewonnen. Der Harzbalsam kommt kaum in den Handel, ei wird an 
Ort und Stelle auf Kolophonium und Terpentinöl verarbeitet 

7. Österreichischer Terpentin stammt von der in Niederosterreich heimi- 
schen Schwarzfohre, Pinus Lancio Poiret. Zur Herstellung werden nur alte Baume 
herangezogen. Chemisch untersucht wurde das Harz von Tschiw n und ü Suiumi 

. 8 Griechischer Ter P entin stammt von der aleppischen Kiefer, Pinus hale- 
pensis Mill , er wird in Algier, Griechenland und verschiedenen Gegenden der 
Türkei gewonnen. Dambergis und Comminos fanden 17% Terpentinöl. Chemisch 
untersucht wurde das Harz außerdem von Tschirch und Schul/ Außer zu den 
allgemeinen Zwecken der Terpentinverwendung wird das Harz bei der Herstellung 
des Resinatweines benutzt. 
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9. Ungarischer Terpentin soll von der Latschenkiefer, Pinus Mughus Scop, 
gewonnen worden sein. 

10. Deutscher Terpentin (Harzbalsam) sowie das daraus dargestellte deutsche 
Kolophonium und das deutsche Terpentinöl wird besonders seit dem Kriege im 
Osten und Norden von Deutschland von der Kiefer, Pinus silvestris L., gewonnen. 
Die gleiche Art wird auch in Rußland und Finnland geharzt. Chemisch untersucht 
wurde das Harz unter anderen von Tschirch und B. Niederstadt. 

Terpentine werden ferner gewonnen von Pinus rehgiosa H B. Kth. aus 
Mexiko (liefert das angenehm nach Citronen riechende Aceite de abeto), von 
P. longifoha Roxb. im Himalaya. Assam-Terpentin wird von P. Khasiana Griff., 
birmanisches Terpentin von P. Merkusii Junghuhn, auch von P. Massomana 
Sieb, et Zucc. gewonnen. Das japanische Terpentin stammt von P. Thunbergii 
Pari, und von P. densiflora, zum kleinen Teile auch von P. heterophylla. Chemisch 
untersucht wurde der japanische Terpentin von Tschirch und Burckhardt. 

Eigenschaften und Prüfung Terpentin enthalt nach D. A B. 6 70-85$. Harz und 
15-30% Terpentinöl. Terpentin ist mehr oder minder dickflüssig, riecht eigenartig und schmeckt 
bitter. Die immer vorhandenen kristallinischen Ausscheidungen schmelzen im Wasserbade. Ge- 
schmolzenes Terpentin ist hellgelb bis gelbhchbraun und fast klar, trübt sich aber beim Erkalten 
wieder Terpentin gibt mit 5 Tl Weingeist eine klare Losung Zur Prüfung auf Terpentmolgehalt 
werden 10 g Terpentin mit Wasserdampf destilliert, bis 250 cm. 3 übergegangen sind. Das Destillat 
wird nach Zugabe von 50 g Kochsalz 3mal mit je 25 cm? Petrolather ausgeschüttelt, die vereinigten 
Ausschuttelungen durch ein trockenes Filter filtriert und nach dem Verdampfen des Petroläthers der 
Ruckstand gewogen (mindestens 1,5 g). 

Bestandteile- Terpentin besteht neben geringen Mengen von Bitterstoff aus dem Harz und 
dem Terpentinöl, dessen Menge 10-35%, gewöhnlich 15-30% betragt. Das Harz besteht zum 
größten Teil aus einbasischen Harzsauren neben geringen Mengen von Resenen 

Das ätherische Ol besteht zum größten Ttil aus Pinen, u zw. je nach der Herkunft aus 
rechts- oder linksdrehendem 1-Pinen kommt besonders in den von Pinus maritima gewonnenen 
Terpentinen vor Daneben wurden in Terpentinölen gefunden Limonen, Cymol, Terpinen, Ter- 
pineol Dupont fand in einem Bordeaux-Terpentin neben tßf a-Pinen und 26% ß-Pinen noch 
Dipinen, 1-Sobrerol, ein Sesquiterpen C, s H i4l sowie Ester und Alkohole Terpentinöl aus griechischem 
Terpentin enthalt auch 1-Borneol 

Die Harzsauren Tschirch und seine Mitarbeiter isolierten aus mehreren untersuchten 
Terpentinen jeweilig mehrere Harzsauren Neuere Untersuchungen von Dupont (1921) u a. stellten 
fest, daß diese Harzsauren des Kolophoniums Isomensierungsprodukte sind, die sich aus den pri- 
mären, im Harzbalsam vorkommenden Sauren unter dem Einfluß der Temperatur beim Abdestillieren 
des Terpentinöls, auch unter dem Einfluß von verdünnten Mmeralsauren bilden Aschan (1924) 
entwarf auf Grund der bisherigen Kenntnisse ein System der primären und sekundären Harzsauren 
Er unterscheidet „ , , ; J 

A Naturliche Harzsauren- 1 Pimarsauren, 2. Sapmsauren, von letzteren wieder aj Pinm- 
sauren (im ursprunglichen Terpentin) und b) Isopimnsauren im schwach erwärmten Terpentin 

B Kolophon sauren (durch Erhitzen von Sapmsauren entstanden) Hierher 1 Isopimar- 
sauren (bei etwa 200°) und 2 Abietinsauren (bei etwa 250°) 

C Sylvinsauren (aus andern Harzsauren durch chemische Einwirkung entstanden) Hierher 
1 eigentliche Sylvinsauren und 2 Isosylvinsauren 

Von den Pimarsauren, C M H 3Q Oo, ist eme Dextro-Pimarsaure vom Schmelzp 211-212» sowie 
eine Laevo-Pimarsaure vom Schmelzp 148-151° aus dem Galipot isoliert worden Letztere isomerisiert 
sich zu Pimarabietinsaure vom Schmelzp 172-173° Der Dextro-Pimarsaure scheint ein Phenanthren- 
kern ru gründe zu liegen Unter Abietinsauren versteht man eine Gruppe von Harzsauren, die durch 
Isomensation der sog Sapinsauren (Klason und Kohler), primären Harzsauren, entstanden sind. Sie 
haben gleichfalls die Bruttoformel C 20 H 30 O, und stehen in naher Beziehung zu dem Reten C 18 «, 8 , dem 
l-Methyl-7-isopropyl-phenanthren, das Tschirch unter den Destillationsprodukten des Harzes von Pinus 
palustris nachwies und das Vestfrberg aus einer Harzsaure durch Erhitzen mit Schwefel erhielt 
Mit der Konstitution der Pimarabietinsauren beschäftigten sich VlRTANEN (1921), ASCHAN (1922) 
und Ruzicka mit Schinz und Meyer (1922) 

Anwendung: Die Terpentine werden in der Lackindustrie zum Weichmachen 
von Spritlacken u. s w , zur Herstellung von Siegellacken, in der Pharmazie, als 
Bindemittel für Porzellanfarben u. s. w., in der Hauptsache aber zur Herstellung 
von Kolophonium und Terpentinöl verwendet 

Kolophonium (s. auch Harzindustrie) ist ein sekundäres Harzprodukt. Es 
wird aus verschiedenen Terpentinen durch Abtreiben des ätherischen Öles mit 
Wasserdampfen gewonnen; der krystallme Destillationsruckstand wird dann so- 
lange geschmolzen, bis er amorph geworden ist. Das Kolophonium des Handels 
bildet eine glasige, fast farblose bis dunkelbraune Masse. 
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Bestandteile In der Hauptmenge Harzsauren der Formel C 20 // M O, (s o), daneben in 
Petrolather unlösliche Sauren, nach Fahrion durch Aufooxydation der Abietmsaiire entstandene 
Oxvsauren. nach Aschan Sauren einer besonderen Gruppe, C n M2»-)0Ö4, die er Kolophensauren 
nennt und von denen er die Glieder n = 16, 17, 18, 20 isoliert hat. 

Anwendung- In der Lack- und Seifenindustrie, in Form der Natronseife 
zum Leimen von Papier, zur Herstellung von Kitten, Fliegenleim, Siegellack u. s. w., 
besonders zur Darstellung von Harzölen durch trockene Destillation. 

Als Sekundär- oder Umwandlungsprodukte der Terpentine können auch die 
unter dem Namen Resina Pim (gemeines Harz, Fichtenharz) gehenden Harze 
betrachtet werden. 

Resina Pim nennt man die Harze verschiedener Pinus- und Piceaarten, 
welche sich durch allmähliche Erhärtung des aus den Verwundungen der Bäume 
austretenden Balsams auf der Wundfläche selbst bilden. 

Eigenschaften. Mehr oder minder harte, gelblich- bis rotlichbraune Korner oder unregel- 
mäßige Stucke, welche an den Randern durchscheinen und unter dem Mikroskope Krystalle von 

Abietinsaure zeigen ^ .,_.,„. 

Bestandteile: Die Fichtenharze enthalten die unter den Terpentmen abgehandelten Sub- 

stanzen 

Das Scharrharz von Pinus silvestns aus Finnland untersuchten Tschirch und Nu ih-rstadt, 
das Scharrharz von Picea vulgaris aus Siebenburgen TSCHIRCH und Koch 

Handelssorten: Außer den gewöhnlichen Fichtenharzen (Scharrharzen) findet 
sich im Handel das sog. Wurzel pech, schwefelgelbe Harzplatten, die sich zwischen 
Rinde und Holz dicker Wurzeln ansammeln, ferner Wald Weihrauch, von jungen 
Fohren und Fichten abtropfende Harzkörnchen, die beim Verbrennen einen ange- 
nehmen Geruch erzeugen. Von einer gewissen Bedeutung ist der sog. Galipot 
oder Barras, das auf der Wundflache von Pinus maritima eingetrocknete Harz. 
Der Galipot ist das reinere, der Barras das unreinere Harz. Beide enthalten vor- 
zugsweise Pimarsäure, C 2Q // 30 O 2 . 

Anwendung: Zu Pflastern, Harzseifen, als Zusatz zu Räuchermitteln, in der 
Lack- und Firnisindustrie u. s. w. 

Überwallungsharze sind von den als Resina pim bezeichneten Produkten 
verschieden. Sie entstehen auf den Überwallungen verletzter Baume oder Aste der 
Comferen. 

Bestandteile. Die Uberwallungsharze haben eine gan/ andere /usaninunsil/iuitj als die 
Scharrharze. So fand Bamberger im Uberwallungshar? von Pinus lancio etwa 1 "„ ltnil.is.uue, 
4% Kaffeesaure, etwas Vanillin, ferner atherunlosliches Harz, das bei der Vcisi ifuijg h.ifhc-.iure, 
Ferulasaure und krystall isiertes Pmoresinol vom Schmetep 122°, C, 7 /7, ,0 2 {()(J/ { ) t t(>lf)., luftit Die 
gleichen Säuren enthielt nach Bamberqer und Landsiedi das Ubemaflungshar/ vim 1 an\ unopaea, 
nur waren diese an einen Harzalkohol, vom Schme/zp 169°, C n H^(),{()(J^),{()H) t , ^ibundui Im 
Uberwallungsharz von Picea vulgaris Link fanden Bambfrolr und I~\ndsii in. fim p ( um irsuurc, 
mit p-Cumarsaure und einer Abietinsaure verestertes Pinoresmol und un Resinotannol 

b) Rezentfossile Harze 

6. Aga.thokopa.te sind rezentfossile, seltener rezente ( oniaTenhai/e, u zw 
stammt der Kaurikopal von der neuseeländischen Kaunefichte, Dammai a australis 
Sahsb, und von der neucaledonischen Kaunefichte, Dammai a ovata Moore, der 
Manila-Kopal von Dammara orientahs Lamb (Agathis Dammaia Rieh) 

1. Kaurikopal kommt in mehreren Sorten vor Der Baumkopal fließt aus 
künstlich angebrachten Wunden der Rinde, der Buschkopal findet sich zwischen 
den Wurzeln des Baumes oder in den obersten Erdschichten, an Stellen, wo heute 
noch die Kaunefichte vorkommt. Die wertvollste Sorte ist der rezentfossile Kauri- 
kopal, der an Stellen gegraben wird, wo die Pflanzen ausgestorben sind 

Eigenschaften Die neuseeländische Sorte ist bräunlich, mit dicker, kreideartiger Vennlte- 
rungskmste versehen, die neucaledonische ist gelblich bis weißlich und besitzt eint- bräunliche bis 
schwärzliche^ mitunter metallisch schillernde Verwitterungskruste Der Geschmack ist bei beiden Alten 
%tH U ?¥r't \ Handelssorten sind folgende Kaurikopal hell, braun, dunkel, Busihkopal, extrafein 
Sänf^Jf~n b üf Un ' h P Chalt i he aus Sydney, braun */ 4 geschalt, 25 # äbdcst.l.ic t, weiß und 
rezent, naturell ungewaschen, naturell und fossil-naturell. 

Ri^? e £ ulverter Ka " nk °P al kommt im zusammengepreßten Zustande unter der Bezeichnung 
„BlocK-Kowrie" in den Handel 
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, r Bestandteile: Nach Tschirch und Niederstadt (Untersuchung eines neuseelandischen 
Kaunkopals): 1,50 Kaunnsaure, CjH^-C0 2 H, etwa 50$ a- und ß-Kaurolsaure, C n H, 9 -C0 2 H, 
etwa 20% Kaunnolsaure, C 16 /f 33 - CO ä // und Kauronolsaure, 12,5% ätherisches Ol von an Melissen 
oder Citronen erinnerndem Geruch, Kp 150- 160», m gleicher Menge Kauroresen, außerdem Bitterstoff. 

Verwendung: In der Lackindustrie- und Linoleumfabrikation. 

2. Manila- Kopal auch «indischer, Philippinen- oder Born eo-Kopal" genannt, 
wird auf den Philippinen, den Sundainseln und auf den Molukken gewonnen und 
ist eine mittelharte Sorte. Er bildet unregelmäßige Klumpen, bis mehrere Kilo- 
gramm schwere Blocke von bernsteingelber bis bräunlicher Farbe und matter 
Oberflache. Im Innern ist der Manila-Kopal oft milchig trübe, wird aber beim 
Liegen an der Luft mit der Zeit klar In 80%iger Chloralhydratlösung ist er löslich. 

Bestandteile. Nach Tschirch und KOCH. 1 Weiches Muster- Bitterstoff, kristallisierte 
Mankopalinsäure, Q//„ C0 2 H, amorphe Mankopalensaure, C,// 13 • C0 3 H, 75% amorphe a- und ß- 
Mankopalolsaure, C 9 H„-C0 2 H, 60 ätherisches ' Ol vom/C/? 165-170° und 12% Mankopaloresen, 
C i0 N 32 O; 2. Hartes Muster Es fehlten Mankopalin- und Mankopalensaure, sonst die Zusammen- 
setzung wie zuvor 

Verwendung: Zu Sprit- und Öllacken, für Harzkitte sowie zur Herstellung 
plastischer Massen, so der Abdruckmassen für zahnärztliche Zwecke. 

c) Fossile Coniferenharze. 
7. Bernstein. Bernstein ist nicht die Bezeichnung für eine bestimmte Harzart, 
sondern man versteht darunter eine Reihe von Harzen vorwelthcher Abietinen, 
besonders von Pinus succinifera Conv , die vor hunderttausenden oder mehr Jahren 
als Produkte des sekundären Harzflusses genau in der gleichen Weise wie die 
rezenten Coniferenharze entstanden sind und die hinsichtlich ihres geologischen 
Vorkommens und ihrer geographischen Verbreitung, aber auch in ihrem chemischen 
und physikalischen Verhalten differieren Gewonnen wird der Bernstein vornehm- 
lich in der ostpreußischen Landschaft Samland, u. zw. zum kleineren Teile durch 
Einsammeln der bei Stürmen an Land gebrachten Stücke. Der größte Teil wird 
aus der sog »blauen Erde" bergmannisch im Tagebau durch eine von der preußi- 
schen Regierung konzessionierte Gesellschaft gegraben Unter Bernstein schlechthin 
versteht man den 

1 Succinit. Er bildet durchsichtige oder durchscheinende, bis faustgroße oder 
noch größere Massen, welche nach O. Helm vorwiegend gelb, aber auch orange- 
oder hyacinthrot, braun, violett, grün, wasserhell, auch milchig oder kreideweiß gefärbt 
sind Vielfach findet sich eine dunkle, fest anhaftende Verwitterungsschicht. 

Der Bruch i«t muschelig, spröde und fettglanzend, die Harte betragt nahezu 2-3, das spez. 
Gew 1,05-1,096 Beim Verbrennen riecht der Bernstein angenehm aromatisch Der Aschengehalt 
betragt 0,08-0,12% Bernstein ist zu etwa 20—25% in Alkohol, zu etwa 20 in Äther, zu etwa 
20 9& in Chloroform, zu etwa 13% in Methylalkohol, zu 4% in Schwefelkohlenstoff, in Spuren in 
Benzin löslich Im polansierten Licht zeigen nur wenige Stucke deutliche Interferenzfarben, diese 
treten dagegen bei dem dutch Erwarmen und Schmelzen kleiner Stucke zu Platten vereinigten Kunst- 
bernstein hervor Dieser ist auch vom natürlichen Bernstein durch die gedruckte oder verästelte Gestalt 
der Luttblaschen zu unterscheiden, die beim natürlichen rund oder oval sind Vom Kopal unter- 
scheidet sich Bernstein leicht durch seine Unloslichkeit in Cajeputol, in welchem Kopal loslich ist 
Erhitzt man in einem Rohrchen ein Stuckchen Bernstein, so entweichen schwefelwasserstoffhaltige 
Dampfe, welche feuchtes Bleipapier schwarzen, bei Kopal ist dies nicht der Fall Zur Erkennung 
einer Verfälschung mit Kolophonium betropft man die fraglichen Stucke mit Äther, Alkohol oder 
Schwefelkohlenstoff, wobei auf unechtem Bernstein ein matter Fleck bleibt, auf echtem nicht Ge- 
schmolzener Bernstein lost sich völlig in Benzin. 

Bestandteile Nach Tschirch, Aweno, de Jung und Hermann (1923) Succoxyahietin- 
saure, C M H x O A , Succinoabietinolsaure, C A0 N 6D O 5 , Succinoabietol, C 40 // 6 „O 2 , d-Borneolester derSuccino- 
sylvinsaure (C 2i M 3& 2 ), Bernsteinsaureesier des Succinoresinols, Q 2 W 30 O, und als Hauptbestandteil 
Succinoresen, C 23 // 36 2 Succinit enthalt 0,3- 0,4 #> Schwefel 

2 Gedanit Weißgelblich, durchsichtig, fluoresciert nicht, leicht zersplitternd, 
bei 140-180° sich aufblähend 

Hat die gleiche Zusammensetzung wie der Succinit, enthalt aber keinen Schwefel Für die 
Succoxyabietinsaure des Gedamts ermittelte Hermann die Formel C, 9 /f 23 4 

3 Olessit. Ahnlich dem Succinit. Zeigt unter dem Mikroskop zellenartige 
Gebilde mit körnigem Inhalt 
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Enthalt viel Schwefel, außerdem an Stelle des Borneols nach Isciiircm einen carvol- 
arligen Korper. 

4 Stantienit (Schwarzharz), eine dunkle, undurchsichtige, sehr spröde Sorte 

5. Beckerit (Braunharz), eine braune, zähe Sorte. 

6 Sizihamscher Bernstein (Simetit), dem Ostseebernstein ähnlich, enthalt 
Schwefel, aber nur 0,4% Bernsteinsäure. 

7. Rumänischer Bernstein (Rumänit), fast identisch mit Ostseebernstein. 

Bernsteinähnliche Harze sind der schweizerische Alhngit, der im Wiener 
Sandstein vorkommende Copalin, der birmanische Birmit, der japanische 
Bernstein, der Apenninen-Bernstein, der spanische Bernstein, der ga- 
hzische Bernstein u.s. w. Für die Technik kommt fast ausschließlich der Ostsee- 
bernstein in Betracht. 

Verwendung und Handelssorten: Der Bernstein wird in der Lack- und 
Firnisindustrie, zur Herstellung von Gebrauchs- und Schmuckgegenständen, in der 
Medizin und zu Räucherungen verwendet. Bei der Verwendung zur Lackfabrikation 
muß der Bernstein erst wie die Kopale ausgeschmolzen, d. h. einer trockenen 
Destillation unterworfen werden. Das dabei entstehende Bernsteinöl ist schwer 
verwertbar. Verarbeitet wird der Bernstein auf der Drehbank; poliert wird er mit 
Tripel und Bimsstein. Trübe Stücke klärt man mitunter durch langsames Er- 
wärmen. Die Produktion betrug früher 400 000 kg pro Jahr, ging 1919 auf etwa 
78000 kg zurück. 

Nach Ed. Hanausek werden die Bernsteinstucke nach Große und Schönheit \xio folgt 
sortiert: Sortiments- oder Hauptstucke, Tonnensteine, Knotel (Korallen), hrmssteme oder Graus zu 
Firnis (lein Korallenbruch, fein blank, gelbblank, seeblank, endrotblank, f tdiasurcn, Abkhibsel, 
Schwarzfirnis); Sandsteine zu Raucherwerk, zur Herstellung von ßcrnstem&amc, Jkrnistnnol und 
Bernsteincampher; Schluck, Schhchschlauben sind schiefenge, helle, große Stucke /u N,ui(.hr<<juisitcn 
sortiert man den Bernstein in Fliesen, Platten, Spitzenstein, Groß-Sprodes, tuiuk' Ktulnii, kleine 
Arbeitsknochen, gemischter großer Grundstein usw. 

Ambroid ist gepreßter Bernstein, der aas kleinen Bernsteinstucken duich 
hydraulischen Druck hergestellt wird [Kunststoffe 3, 120, 122 [101 5]) 

Andere fossile Coniferenharze, wie Harlit, Konleinit, I-ichtelit, Re- 
tinit, Idrialit, Pyrorhetin, Rosthornit, Piauzit, Bombiccit, Rochledeiit, 
Scheererit usw. finden sich in Braunkohlen- und Torflagern, selten in Stein- 
kohlenlagern (Middletonit, Sceretinit) Sie kommen für die Technik oder Medi/iu 
nicht in Frage. 

// Caesalpinioideenharzc 

I. Echte Kopale. Kopal ist der Sammelname für zahlreiche, sein hatte Il.u/e 
verschiedener botanischer wie geographischer Herkunft, die in ihrem Aussehen dem 
Bernstein ähneln. Man teilt sie nach verschiedenen Gesichtspunkten ein, / B nach 
ihrer geographischen Provenienz Tschirch unterscheidet Agathokopale (s S <)()), 
rezentfossile, seltener rezente Coniferenharze, und echte Kopale, iLvente oder 
rezentfossile Caesalpinioideenharze. Letztere wieder teilt er in Ostafrikanische Kopale 
(Trachylobokopale), Westafnkamsche Kopale (Copaibakopale) und Ihmcnaea- 
kopale (sudamerikanische Kopale) ein Im Handel unterscheidet man außerdem 
weiche und harte Kopale. Die Kopale werden entweder von Wui/eln oder Rinden 
abgesammelt oder an Orten aus der Erde gegraben, wo früher Kopalbuume standen 

/. Ostafrikanische oder Trachylobokopale 1 Sansibar- Kopal stammt 
von Trachylobium mossambicense Klotsch (T verrueosum [Oartn ] Oliv) Der 
weitaus größte, wohl allein in den Handel kommende Teil ist re^entfossilen Ur- 
sprungs. Der rezentfossile Kopal ist immer mit einer Verwitterungskruste bedeckt, 
die in den Kopalwäschereien durch Waschen oder Schalen entfernt wird 
1 a nal,r£ e ^« h Äi ♦?? ^ taf !" lkaniS£ : h ?; Kopal bildet bis 20 m große, kornerformige oder meist 
Zfrn Lhll hf« ?.? a l ek St ü C ^ e ' r lc * e eine gansehautartig facettierte Oberflach, besitzen, mi 
riÄu J 0t ' Wa 5 U » d 4 du r chsichtl £ sind und eine alle anderen Kopale übertreffende, dun 

SmÄpHmlnnr} 6 "? Harte ^'^ u Eil ? e genr, g ere Harte hat der kugelförmig, vom Baum 
gesammelte Baumkopal, ebenso wie der „Chakazzi«, welcher an Stellen gegraben wd, wo noch 
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jetzt Kopalbaume vorkommen Der Lindi-Kopal bildet meist große, rötliche Klumpen. Sansibar- 
Kopal ist in Alkohol erst nach längerer Einwirkung loslich. Aceton bzw Äther lost nach Tschirch 
34%, Benzol, Eisessig, Chloroform und Toluol losen 30%, Amylalkohol 40%, Petrolather und 
Schwefelkohlenstoff 10%, Ather-Alkohol löst 50%, Chloroform-Alkohol 60%, Benzol-Alkohol 86%. 
Alle Kopale sind in Terpentinöl löslich, wenn sie vorher mehrere Tage auf 200-220° erhitzt oder 
geschmolzen oder der trockenen Destillation unterzogen werden, wobei Kopalol uberdestilliert, 
das einerseits wieder als Losungsmittel für weichere Kopale dient Je mehr Ol abdestilhert, desto 
loslicher wird der Kopal In der Regel werden 10-12% abdestilhert. In 80%iger Chloralhydrat 
losung ist Sansibar-Kopal unlöslich, wodurch er sich von weichen Kopalen, Dammarharz und Kolo- 
phonium unterscheidet, die dann ganz oder zum Teil loslich sind 

Bestandteile nach Tschirch und Stephan Bitterstoff, ätherisches Ol und Verluste 9,46^, 
Asche 0,12%, Verunreinigungen 0,42%, Trachylolsaure, C 54 // 85 3 (OH) (C0 2 H) 2 , vom Schmehp. 165° 
(80%), Isotrachylolsaure, C SA H 8i 3 (OH) (C0 2 H) Jt vom Schmehp. 105-107° (4%), a-Kopalresen, 
C 41 // 68 4 , vom Schmehp 75-77°, ß-Kopalresen, C 2i H 3a 04, vom Schmehp. etwa 140°. 

2. Mozambique-Kopal, dem Sansibar-Kopal sehr ähnlich, aber nicht so 
rein, stammt ebenfalls von Trachylobium verrucosum Gärtn., ebenso wie 

3. Madagaskar-Kopal. 

4. Inhambane-Kopal (Staka, Stakate) soll von Copaifera Gorskiana Benth. 
(Copaiba conjugata [Bolle]) stammen und wird inMozambique undNyassa gewonnen 

5. Deutsch-ostafrikanischer Kopal, die bereits erwähnte, bei Lindi ge- 
sammelte Sorte, stammt nachweislich ebenfalls von Trachylobium verrucosum. 

Vorstehende Kopalarten werden an der Küste von Südafrika zwischen dem 
5 und 15 Grad südl. Breite, sowie auf Madagaskar gegraben und gelangen auf 
ostindischen Schiffen nach Europa. Das ist die Veranlassung zu der Bezeichnung 
ostindischer oder Bombay-Kopal. 

//. Westafrikanische Kopale (Copaibakopale) werden in Westafrika 
vom 8. Grad nordl. Breite bis zum 14. Grad südl. Breite von Sierra Leone bis 
Benguela als rezentfossile Harze gegraben Das Vorkommen der Kopale in den 
jüngsten Erdschichten sowie die rollsteinartige Form deuten darauf hin, daß das 
Harz durch die Flüsse vom Innern des Landes an die Küste gebracht wurde, was 
bei dem Sierra- Leone -Kopal sicher festgestellt werden konnte. Wiesner trennt 
wegen der bestehenden Unterschiede die einzelnen Sorten der westafrikanischen 
Kopale in 2 Gruppen a) die Sierra-Leone-Kopale, b) die unter sich ziemlich 
übereinstimmenden Kongo-, Angola- und Benguela-Kopale. 

6 Sierra-Leone-Kopal stammt wahrscheinlich (Daniell) von Guibourtia 
copalhfera Benn. (Copaifera Guibourtiana Benth). Der wohl nur im englischen 
Handel befindliche, junge, von lebenden Bäumen abgenommene Sierra- Leone - 
Kopal bildet kugel- oder tropfenförmige Stücke von 1 — 3 cm Durchmesser. Der 
rezentfossile Sierra-Leone-Kopal stellt farblose bis gelbliche, durchscheinende, roll- 
steinartige Stucke dar, die mit einer dünnen Verwitterungskruste bedeckt sind. 

7 Accra-Kopal, klare, gelbliche, halbklare oder trübe, unregelmäßige, oft 
knochenförmige Stücke mit verwitterter Oberfläche und Sprunglinien 

8 Benin-Kopal, kleine, kugelige, knollige oder stalaktitische Stücke mit Ver- 
witterungsschicht und glasigem Bruch. 

9. Kamerun-Kopal, wahrscheinlich von einer Co paiferaart stammend, große, 
knollige, hellgelbliche oder hellrothche, weiß bestaubte Stücke mit klarem oder fast 
klarem Bruch 

10. Gabon-Kopal, rundliche oder etwas platte, 1 - 8 cm große, gelbliche bis 
blutrote, trübe Stücke mit meist glatter Oberflache, welche Sprunglinien aufweist 

11. Loango-Kopal, roter und weißer, unregelmäßige Körner bzw flache Stücke 
mit schwacher Verwitterungsschicht. 

12. Kongo-Kopal stammt nach Gilg von Copaifera Demeusii Harms, 
vielleicht auch von Cynometra sessiliflora Harms. Er stellt runde oder ovale, 
nach Tschirch auch eckige, unregelmäßige, hellgelbhche bis braunrotliche, teils 
klare, teils trübe oder milchige Stücke von 2 — S cm Durchmesser, auch größere 
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Klumpen dar, die teilweise mit einer dünnen Verwitterungsschicht bedeckt sind. 

Bruch glasig. 

Bestandteile nach TSCHIRCH und ENOEL. 48-50& Kongo-Kopalsaure C I8 // 2 , - C0 2 H, 5-6# 
a-Koneo-Kopaloresen, 3-4% ätherisches Ol (Hauptmenge vom Kp 165-168'), ctw.i 22 + Kongo- 
Kopalolsaure C 3l M 33 0- COfl, 12* ß-Kongo-Kopaloresen, 4-5% Verunreinigungen 

13 Angoia-Kopal, roter und weißer. Roter Angola-Kopal bildet kleine, 
rötlichgelbe, unregelmäßige, oft muffig riechende, meist rundliche Stücke mit warziger 
Verwitterungsschicht und glasigem Bruch. Weißer Angola-Kopal bildet kugelige 
oder knollige, erbsen- bis faustgroße, weißliche bis hellgelbe, durchscheinende, 
mehr balsamartig riechende Stücke. 

14. Benguela-Kopal. Weißer: kleine, platte oder größere, wulstige, hell- 
gelbliche, durchscheinende Stücke; Gelber: hellgelbe bis rötlichgelbe, flache oder 
knollige Stücke von etwa 20 cm Durchmesser; die Stücke sind oft mit einer dünnen 
Verwitterungsschicht bedeckt. 

Bestandteile nach Tschirch und Engel etwa 43-45% Bengukopalsätue C IS //„ CO t H, 
4-5% a-Bengukopaloresen, 3—4% ätherisches Ol (Hauptmenge vom Kp 148- 15V), etwa 22% Bengu- 
kopalsaure, C 2a H 3i O • C0 2 H, ß-Bengukopaloresen, 5—6% Verunreinigungen Die Zusammensetzung 
ist also nahezu die gleiche wie beim Kongo-Kopal. 

///. Südamerikanische Kopale (Hymenaeakopale) sind fast ausschließlich 
rezente Harze, die in Brasilien Provinz Amazonas, Guayana und Venezuela von der 
Stammrinde oder den Wurzeln abgesammelt werden Neuerdings werden auch 
rezentfossile Sorten angegeben. Als Stammpflanzen kommen Hymenaeaarten, vor- 
nehmlich H. Courbaril L., auch wohl H. stilbocarpa Hayne in Betracht Es sind 
sehr weiche Kopale. 

Eigenschaften: Der von H. Courbaril stammende Kopal bildet knollenförmige, gelbe bis 
flaschengrüne, mit einer kreidigen Verwitterungskruste bedeckte Stucke von einem Üunlimessnr bis 
zu 10 cm und fettglanzendem, nur schwach gekrümmtem Bruch, unangenehmem (h-nuli und bitterem 
Geschmack. Beim Kauen wird das Harz weich und haftet an den Zähnen 

Die Hymenaeakopale werden fast nur in den Produktionsländern verwendet l nti-r diesem 
Namen werden auch afnkamsche Kopale gehandelt 

Anwendung: Die Kopale bilden in der Firnis- und Lackindustrie die wert- 
vollsten Materialien zur Herstellung der besten Produkte und werden dam in den 
größten Mengen verwendet Die härtesten Kopale dienen auch zur Herstellung von 
bernsteinartigen Gegenständen 

2. Copa.ivaba.lsa.rn. Sämtliche echten Copaivabalsatnc stammen von in erster 
Linie sudamerikanischen Copaiferaarten Es kommen besonders m frage (. Jacquinn 
Desfontaines für Venezuela, C Langsdorffn Desfontaines für Brasilien, (. guianensis 
Desfontaines für das Amazonasgebiet und Cayenne und C conacea Mattius als 
Stammpflanze des ostbrasilianischen Bahia-Copaivabalsam Diese 4 Atten fuhrt 
D.A.B. 6 auch als Stammpflanzen an. Die Handelsbalsame sind meist Mischungen 
von Balsamen verschiedener Copaiferaarten Man unterscheidet im Handel 1 dick- 
flüssige Balsame, hierher der Maracaibo- oder Venezuela-Balsam (spez (jcw. 
nach Beckurts und Bruche 0,Q73 - 0,995), Maturin-Balsam {spez C/rw 0,083 bis 
1,150), Angostura-Balsam (spez öew 0,980-1,000), daneben Bahia-Copai va- 
balsam, Cartagenabalsam, bolivianischer Copaivabalsam und der von 
C. Guibourtiana stammende Sierra-Leone-Balsam von der Westküste Afrikas, 
2 dünnflüssige Balsame, hierher der Para- oder Maranhambalsam aus Brasilien 
(spez. Gew. nach Prael 0,916-0,989), daneben Surmam-Copaivabalsam und 
zentralamerikanischer Balsam. Zur Gewinnung wird in den unteren Teil der 
mehrere Meter dicken Bäume eine bis fast in die Mitte, jedenfalls bis an das Mark 
reichende Kammer geschlagen, in die sofort ein mit Blattern umhülltes, rinnenformiges 
Rindenstuck eingeführt wird, durch welches der Balsam in vorgelegte Blechkannen 
ausfließt. Eine solche Kammer kann bis 50 / Balsam liefern. 

Eigenschaften- Copaivabalsam ist nach D A B 6 eine klare, gelbliche bis gelbbraune, nicht 
oder nur schwach fluorescierende, je nach der Herkunft ziemlich bewegliche oder dickliche f lussig- 
keit von wurzigem Geruch und scharfem, bitterem Geschmack Er gibt mit Chloroform, Essigsaure 
und absolutem Alkohol klare oder opalisierend getrübte Losungen, die nur Spuren ungelöster Teile 
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enthalten dürfen. Über weitere Prüfungen s.DA.B 6, S. 83 Die sog. Kennzahlen wie Dichte, S Z 
und V. Z verandern sich erheblich mit dem Alter der Balsame, weil diese besonders bei Luftzutritt 
mit der Zeit verharzen und dickflüssiger werden. 

_ Verfälschungen. Besonders fette Ole, Paraffin, Kolophonium, Terpentin, Gurjunbalsam, 
Illunnbalsam, Cativobalsam, Segurabalsam, auch Storax usw. 

Bestandteile Maracaibobalsam nach Prael: 54,8-61,43# Harz und 38,57-45,2% 
ätherisches Ol. Das Harz besteht außer aus Resenen aus Harzsauren, die 25-30# des Balsams aus- 
machen. Isoliert wurden von Tschirch und KETO Illunnsäure, C ä0 // 48 O 3 , dann ß-Metacopaivasäure 
Matunnbalsam nach Prael 55% Harz und 45# ätherisches Ol Parabalsam nach Prael 
23,87-59,53% Harz und 40,47-76,13%, nach Kobler sogar bis 90% ätherisches Öl. Im Harz nach 
Tschirch und Keto Paracopaivasaure, C ia H 32 3 , Homoparacopaivasaure, ferner Resen. 

Daneben werden von anderen Bearbeitern andere Harzsäuren als Bestandteile angegeben 
Simon und Posselt zeigten, daß es auch Balsame gibt, die keine an Alkali gehenden sauren 
Bestandteile, sondern nur Resene enthalten Aus einzelnen Balsamen scheidet sich manchmal beim 
Aufbewahren eine Harzsäure in langen Krystallnadeln ab. 

Das athensche Ol der Handelsbalsame besteht hauptsächlich aus a-Caryophyllen, Qj// W , 
daneben aus 1-Cadinen und ß-Caryophyllen. Aus den hochsiedenden Anteilen erhielt Brix ein Blauol 

Anwendung: In der Medizin als Antigonorrhoicum, früher auch als Diure- 
ticum und Expectorans sowie gegen Katarrhe und als Nieren- und Harnstein- 
mittel. Technisch sind die dünnflüssigen Balsame wertvoll, u. zw. werden sie 
angewendet bei der Porzellanmalerei, zur Lack- und Firnisbereitung sowie zur 
Herstellung von Pauspapier. Im Handel sind jetzt meist die mehr dünnflüssigen 
Parabalsamsorten, die allerdings häufig durch Kolophoniumzusätze auf die Konstanten 
des Maracaibobalsams eingestellt werden. Von verwandten Balsamarten seien der 
Illurin-, der Hardwickia- und der Cativobalsam genannt. 

3. Cativobalsam (Cattevobalsam) stammt vielleicht von der der Copaifera 
nahestehenden, columbischen Pnoria copaifera Griseb. 

Enthalt 2% ätherisches Ol, 75-80% an Alkali gehende Harzsauren und 13% Resene S. Z 
126,5-131,97, E Z 25,27-28,13, V Z. 153,58-157,24 Wird aus Cartagena exportiert, kommt als 
Verfalschungsmittel des Copaivabalsams in Betracht 

4. sog. Ha.rdwickiaba.lsa.m aus Ostindien stammt nach Solereder nicht von 
einer Hardwickia, der die Harzkanale fehlen, sondern von der mit Copaifera ver- 
wandten Caesalpinioidee Kingiodendron pinnatum Harms. Zur Gewinnung des 
Balsams macht man eine tiefe, bis in das Kernholz reichende Höhlung in den 
unteren Teil des Stammes. 

5. Itlurinbalsam (westafrikanischer Copaivabalsam) wird von Oxystigma 
Mannn Harms, einer den Copaiferaarten nahestehenden Caesalpinioidee abgeleitet. 

Eigenschaften Braune, gmn fluorescierende Flüssigkeit von aromatischem, nicht an Copaiva- 
balsam erinnerndem Geruch und bitterem, kratzendem Geschmick Spez Oew nach Dohne und 
Engelhardt 0,966-0,990 Klar mischbar mit Chloroform, Benzol, Toluol und wenig Äther Petrol- 
ather im Überschuß gibt Fallung 

Bestandteile nach Kline 37-46,5% ätherisches Ol mit 1-Cadinen und ß-Caryophyllen. Im 
Harz wiesen Tschirch und Keto Illunnsäure, C^H^Os, die sich aus dem Balsam als Bodensatz 
manchmal absetzt, daneben nichtidentitizierte Harzbestandteile nach 

D. Resinolretine. 

Ouajacharz ist das Harz des Kernholzes der in Südamerika und Westindien 
verbreiteten Zygophyllacee Guajacum officinale L, daneben auch von G. sanctum L , 
gewonnen wird es hauptsächlich auf der St Domingo vorgelagerten Insel Gonaire. 
Zur Gewinnung macht man tiefe Einschnitte in das Kernholz und sammelt das 
austretende, zu Kornern erstarrende Harz ab (Resina guajacis in granis), oder man 
durchbohrt etwa 1 m lange Stamm- oder Aststücke der Länge nach und erwärmt 
die Stücke über freiem Feuer, worauf sich das Harz in den Bohrlochern sammelt 
und herausfließt (Resina guajacis in rnassis). Seltener wird das Harz durch Auskochen 
des geraspelten Kernholzes gewonnen Auch freiwillig soll das Harz austreten. 

Eigenschaften Spröde, glasige, auf der Bruchflache glanzende, dunkelrotbraune bis dunkel- 
grüne, aut der Oberflache meist grünlich bestaubte Stucke, in Splittern durchscheinend, von aro- 
matischem Geruch und scharfem, kratzendem Geschmack Schmelzp um 90° Man reinigt das Harz 
durch Losen in Alkohol, Filtrieren und Verjagen des Alkohols. Es ist leicht loslich in Äther, Alkohol, 
Chloroform und 80#iger Chloralhydratlosung, schwieriger in Benzol, sehr wenig loslich in Schwefel- 
kohlenstoff 
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Bestandteile Nach E Paetzold- Guajacgelb, Vanillin, Ouajacsaure zusammen 2,25%), 
ij 25* Guaiacharzsaure, 70,5 »fr Guajaconsaure (Hadelich), 1 % ätherisches Ol als Verunreinigung 
und resenartiger Korper Tschirch fand außerdem ein Saponin. P Richilr /erlegte dieüuajacon- 
saure in die krystalhsierte ß-Guajaconsaure und die amorphe u-Guajaconsaure, den Trager der 
Ouaiaaeakhon. Schroeter, Lichtenstadt und Irineu stellten ferner fest, da» die bis zu lOjt 
vorkommende Guaiacharzsaure gleichfalls ein Gemisch, u zw von Uuajachar/saurc, C Jn fi u O A , und 
Dihydroguaiacharzsaure, C 30 // 26 O 4 , darstellt, die beide Phenole, nicht Sauren sind Letztere stellten 
auch auf Grund von Abbaureaktionen eine Konstitutionsformel für die Quajachar/.sanre auf 

Verfälschungen- besonders Kolophonium. 

Anwendung: Als Reagens zum Nachweis oxydierender Wirkungen (van 
DEENSche Blutprobe), auch zu Firnissen. In der Medizin zur Behandlung der 
Syphilis, gegen chronische Gicht, Rheumatismus, Hautkrankheiten, u s. w. Die 
medizinische Wirkung des Guajacholzes wird von Schär und Paei/oid auf die 
Saponine zurückgeführt. 

JB. Aliphatoresine. 

1. Agaricusharz. Der Larchenschwamm (Fungus Laricis) von Fomes officinalis 
Faull. enthält 30-79%, meist etwa 50% Harz. 

In diesem Agaricinsaure, C n M m O, (nach Thoms und Vooelsano- «-Hexadecylatronensaure), 
daneben nach Jahns 3-5$ eines Alkohols vom Schtnelzp. 271 - 272° und 25 'HK saure 1 ;, rotes, 
bitteres Harz, das Schmieder weiter in 2 Teile zerlegte, ferner noch ein kristallisierter Körper von 
Saurecharakter. Der Petrolatherauszug des Larchenschwammes liefert 6# eines fluorcscicrendcn Öles, 
aus dem sich Krystalle von Agancol {Q H H O; Schtnelzp. 223°) absetzen Der Rest liefert meist 
2 Sauren, C iS H u 3 und C it H u 3 (Schmieder) Aus den Verseifungslaugun wurde ferner isoliert. 
Cholesterin, Palmitylalkohol, 2 Kohlenwasserstoffe, C 22 /f« 6 und C„// M . Nachgewiesen ist auch ein 
Riechstoff. 

Anwendung des Schwammes: Früher als Abführmittel, dann gegen die 
Nachtschweiße der Plithisiker. Jetzt durch Agaricinsaure ersetzt In Amerika auch als 
Hopfenersatz 

2. Gummilack von Madagaskar (Litin-bistic) wird nach Radais auf einer 

Lauracee-Perseacee durch Gascardia madagascanensis Targ T07/. erzeugt 

Eigenschaften Graugelbe, eigroße Massen, die vorwiegend aus Wachs bestehen Nur ~il% 
losen sich in kaltem Alkohol In dem Harz neben Ameisensaure stickstoffhaltige Suiien, die bei der 
Oxydation Buttersaure und Oxalsäure liefern 

3. Schellack und Gummilack (Stocklack) Den Stocklack sah man fiuher 
als ein pflanzliches Exkret an, das infolge des Stiches einer Lacklaus (Coccus lacca 
oder Tachardia lacca Kerr) aus den Zweigen einer Reihe von Pflanzen austritt 
Spätere Untersuchungen zeigten, daß der Lack im wesentlichen von der I acklaus 
aus dem von der Pflanze gesaugten Fett- und Kohlehydratmatenai aufgebaut wud 
Nur die Farbstoffe des Stocklacks, die zur Anthrachinongruppe gehören, sind pflanz- 
lichen Ursprungs, u zw. werden sie nach Tschirch durch einen hefeattigen Symbionten 
der Lacklaus aufgebaut, dem Tschirch den Namen Laccomyces symbioticus gab 
Auf Grund der üblichen Definition der Harze als pflanzliche 1 \kiete gehört 
demnach der Stocklack nicht in dieses Kapitel, er sei aber liier abgehandelt, da er 
gewohnheitsgemaß zu den Harzen gerechnet wird 

Der Stocklack wird von den Weibchen verschiedener Arten der Gattung 
Tachardia auf zu verschiedenen Familien gehörenden Wirtspflanzen erzeugt Mauhi- 
hassan teilte die Gattung Tachardia neuerdings (1923) in 2 Gattungen Lakshadia 
(echte Lackinsekten) und Tachardia (Pseudolackmsekten) 

Lakshadia indica Madhih lebt auf der Leguminose Bufea frondosa Rn\b , von d<r dir meiste, 
besonders farbstoffreiche Stocklack, der sog Palas-Stocklack, gesammelt wird, und auf dei Kli.imn.iLee 
Zizypnus jujuba Lmk Lakshadia nagolensis Madhih lebt besonders auf der Sapindaue Sihleichena 
trnuga Willd Der von ihm gesammelte Kusu m-Stocklack gilt als beste, harzreichste Sorte I akshadia 
sindica Madhih. lebt auf der Mimosee Acacia arabica Willd , von ihm stammt der gelbe Stock- 
lack von Sind Lakshadia communis Madhih lebt auf vielen Wirtspflanzen, so bicus- und Albi/zu- 
?w/ ei \ U ?, hefer / l den du ^elsten, fast granatfarbigen Lack Genannt seien ferner I dimensis Madhit, 
(Wirtspi arize Cajanus mdicus Spreng - Dipterocarpeae), L. mysoscusis Madhih (Wirtspflanze 
Shorea talura - Dipterocarpeae), L ficn, L albizziae, L conficherata Neben diesen werden \nn 
Imms und Chatterjee und Madhihassan noch fast 100 weitere Baume als von Lackinsekten befallen 
genannt. Der farbstoffreichste Lack wud von Pithelobium Samara, dem Lackbaum Burmas, gesammelt 
Am farbstoffarmsten ist der von Ficus bengalensis gesammelte Lack 



Balsame und Harze 97 

Der von den Weibchen produzierte Lack hüllt diese sowie auch die Zweige 
ein und bildet auf diesen 3 bis 8 mm dicke Krusten Die mit diesen Krusten bedeckten 
Zweige werden abgebrochen; dieses Produkt heißt Stocklack. Dieser wird zer- 
kleinert und der so erhaltene Körnerlack (Grainlac) mit Wasser gewaschen, wobei 
die Holzteile fortgeschlämmt, der rote Farbstoff (lac dye) und Zucker und Salz 
herausgelost werden. Der so gereinigte Körnerlack (seedlac) wird nach der Größe 
sortiert. Zur weiteren Reinigung bringt man dieses Produkt in bis etwa 10 m lange 
Stoffsäcke von nur 10 cm Durchmesser, die erwärmt werden, worauf beim Zusammen- 
wringen des Sackes mittels einer Winde der Lack ausgepreßt wird. Der durch den 
Stoff austretende Schellack wird abgekratzt und die erhaltenen warmen Harzfladen 
zuerst über einem Porzellanzylinder zu einem dicken Blatte ausgebreitet. Dieses 
wird von dem Arbeiter mit Füßen, Händen und Mund gefaßt und zu einem 
dünnen Blatte ausgebreitet, das nach dem Erkalten in eckige Stücke zerbrochen 
wird. Diese bilden den Schellack des Handels. Der zurückbleibende Schmelzrückstand 
wird auf billige Sorten (TN und Granatlack) verarbeitet. 

Über die Schellackfabnkation in Britisch-Indien s Tschirch, Chetn Umschau Fette, Öle, 
Wachse, Harze 32, 1 — Ferner P Martell, Gewinnung, Verwendung des Schellacks, Ztschr. Dtsch 
Ol- u. Fetünd. 45, 23 - H Wolfe, Über Schellack. Kunststoffe 1925, 158 

Man unterscheidet zahlreiche Handelssorten, u. zw nach der Reihenfolge ihres Wertes geordnet: 
Superfein, Letnon, Orange, Feinorange, Primaorange, Standard I, T. N Orange, Goldorange, Garnetlac, 
Rubin 3, 2 und 1 Stern Ferner Knopflack (Button), zu dessen Herstellung der geschmolzene Lack 
auf Metallplatten oder Palmenblatter getropft wird, wobei er zu Knöpfen erstarrt. Der rote wasser- 
lösliche Farbstoff (lac dye) wird meist fortgeworfen. 4 

Gereinigter Schellack wird durch Lösen von Schellack in kochender Soda- 
lösung, luftdichtes Verschließen des Kessels, Erkaltenlassen, Abschöpfen des Wachses 
Fällen des Schellacks mit Säure, Auswaschen, Erweichen in siedendem Wasser und 
Drehen in Zöpfe dargestellt. Weißer oder gebleichter Schellack wird ebenso 
dargestellt, nur unter Einschaltung der Operation des Bleichens mit Chlor. 

Bestandteile Tschirch und Ludy (1923) führten einen vollkommenen Abbau des Stocklacks 
durch. Wasser lost Zucker, Eiweiß sowie den roten Farbstoff, die zu d"en Anthrachmonfarbstoffen 
gehörende Laccainsaure, nach DlMROTH und GOLDSCHMIDT C t2 ff ti O in , heraus Im Alkoholauszug: 
krystallmer Riechstoff, ein gelber Farbstoff (Erytlirolaccin C 15 /y 6 ? [0//] 4 fi 2 , ebenfalls Anthra- 
chinondenvat), die von Tschirch und Farner gefundene Aleuntinsaure, C i6 H Zi O s , nach Harries 
und Nagel eine Trioxypalmitinsaure, daneben Monoxy- und vermutlich auch Dioxypalmitinsauren, 
ferner die 2basische, hydroaromatische Dioxycarbonsaure Schellolsaure, C ls // 20 O 6 (Harries) Diese 
Sauren hegen nach Harries vermutlich m lactidartiger Bindung, nicht aber verestert vor Aus dem 
Wachs isolierten Tschirch und Ludy den Wachsalkohol Tachardiacerol, Tschirch und Schäfer 
die damit veresterte Tachardiacerolsaure, Gascard (1914) außerdem Laccerol, C 3 ,// 66 0, und Laccer- 
saure, C 33 // 64 2 Die Zusammensetzung der verschiedenen Stocklacksorten ist etwjs von der Herkunft 
abhangig, vorhanden sind aber immer die beiden Farbstoffe, das Wachs und das Harz Bei längerem 
Aufbewahren, auch bei Behandlung mit geringen Mengen Saure u s w (Harries [192 ], Harries 
und Naqel [1922]) verliert der Schellack seine Alkoholloslichkeit, was auf eine kolloide Zustands- 
anderung zurückzuführen ist 

Anwendung Der Schellack bildet die Grund- und Hauptmasse aller Mobel- 
pohturen, ferner dient er zur Herstellung vieler Arten von Lacken, darunter besonders 
Hutlack zum Steifen der Hüte, und feineren Siegellacksorten In wasseriger Borax- 
losung gelost, bildet er den Wasserfirnis Des weiteren dient er zur Herstellung 
von Kitten, Grammophonplatten, als Klebe- und Isohermaterial, zu Feuerwerks- 
sätzen u. s w 

Von anderen Stocklacksorten, die von Cocciden erzeugt werden, seien genannt. 

Arizona- oder California-Stocklack Wird von Cartena Larreae Comstock 
auf Larrea mexicana Monc und Acacia Gregn in Mexiko, Arizona und Sud- 
californien erzeugt. 

Javanisches Gala- Gala von einer Tachardia auf Duno, Anona muncata, 
Nephehum lappaceum gebildet. 

Ambalaa. Auf Sumatra von einer Weide, von dem Duno und von Urostigma 
rubescens gesammelt 

Argentinischer Stocklack von Tachardia argentina auf Acacia cavenia 
Hook, et Am gebildet. 

Ullmana, Enzyklopädie, 2 Aufl , II 7 
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4. Thapsiaharz (Res in a Thapsiae) stammt von Thapsia Gargan ica L. 
einer im Mittelmeergebiete, besonders in Nordafnka vorkommenden Umbeilifere 
Zur Gewinnung wird die zerkleinerte Wurzelrinde mit Alkohol, auch Benzol, 
extrahiert und das Extrakt eingetrocknet. Zur Herstellung wird auch Th. villosa L 
mit herangezogen. Bisweilen wird auch Euphorbium beigemengt. 

Eigenschaften Das Handelsprodukt stellt ein dunkles trübes Extrakt von unangenehmem 
Geruch dar, von dem sich nach Dieterich 19,3-25,7% in Petrolather, 83,5—80,3 * in Alkohol 
losen. Das Harz ruft auf der Hand Ekzeme hervor 

Bestandteile: Nach Canzoneri ein blasenziehender krystallisierter Korper, Schmelzp 87», 
dann 02# EuphorbonP), Isovalenansaure, Capronsaure, Caprylsaure, Angeheasaure, Thapsiasaure, 
C ls // 30 O 4 , ein Terpen vom Kp 180°, ein Camphen vom Kp 270°, grünliches, aromatisches Ol, schwefel- 
haltiges Harz, Wachs, Gummi, Fett 

Anwendung: In der Medizin als abführendes Mittel. 

F. Chromoretine. 

Gatti (Gummigutt) stammt von Garciniaarten, nach D A.B. 6 besonders 
von Garcinia Hanburyi Hook, fil., einer hinterindischen Clusioidee (Guttiierae). 
Zur Gewinnung werden spiralförmige Einschnitte in die unteren Teile der Stämme 
gemacht und der ausfließende Saft in Bambusröhren aufgefangen. Die Röhren laß t 
man einen Monat lang trocknen, worauf man sie über Feuer erhitzt, bis der Inhalt 
hart geworden ist und sich leicht ablösen laßt 

Eigenschaften: Gummigutt besteht nach D. A B. 6 aus 3-7 cm dicken, walzenförmigen 
Stucken, seltener aus zusammengeflossenen, unregelmäßigen Klumpen von rotgelber hirbe, die leicht 
in dunkelcitronengelbe, flachmuschehge, undurchsichtige Splitter zerbrechen Gummigutt ist geruchlos 
und anfangs geschmacklos, dann schmeckt es süßlich und brennend Beim Verreiben von 1 g Gummi- 
gutt mit 2 cm? Wasser entsteht eine gelbe Emulsion, die sich nach dem Verdünnen mit 15 cm" 1 Wasser 
nach Zusatz von 1 g Ammoniakflussigkeü klart und eine feungrote, dann braune Farbe annimmt 
Übersättigt man die Flüssigkeit mit Salzsaure, so scheiden sich unter hntfarlvmg der 1 lussigkeit 
gelbe Flocken ab Über Prüfung s D A B 6, S 328. 

Bestandteile: Harzgehalt wechselnd, angegeben von 70—86% Gummi angegeben 10-24$ 
Im Harz nach Tschirch und Lewinthal. a-, ß-und v-Qarcinolsaure (C 2 ,/V;j S 6 b/w C\,//, 3 4 b/w 
C 23 // 28 O s ) Von diesen färben sich nur die Losungen der Y-Garcinolsauic mit Alkalien rot 

Verfälschungen Starke (besonders Reisstarke), Sand, Rindenpulver der Gariinu Das Pulver 
ist zuweilen mit Dextrin und Kolophonium verfälscht 

Anwendung In der Medizin als Abführmittel, zu Malerfarbe, zu üoldlack- 
firnis u. s w. 

O. Enzymoretine. 

Japan-Lack (Rhuslack, Urushi) stammt von denn Chin.i, Japan und Indien 
vorkommenden Anacardiacee Rhus vermcifera D C Zur Gewinnung werden bis 
in den Bast reichende Einschnitte gemacht, worauf der in sehr germgci Menge 
austretende Saft aus diesen Einschnitten herausgekratzt wird Eine genngere Sorte 
wird aus den abgeschnittenen Asten und Zweigen durch Auskochen gewonnen 
Die keinen Saft mehr gebenden Bäume werden gefallt und der in ihnen noch 
enthaltene Saft ausgekocht. Ein Baum liefert im Durchschnitt etwa 25-5<>£ Rohlack 
Der Rohlack (Ki-urushi) wird in geschlossenen Gefäßen aufbewahrt, da er bei 
Luftzutritt bald erhärtet. Zur Reinigung wird der Lack filtriert 

Eigenschaften Der Japan-Lack bildet eine graue bis lohbraune, situpdicki I lussigkeit um 
schwachem, süßlichem Geruch, die si<h nach Rein zu 60-80% in Alkohol, ebenso m Atlur, Sthvuld- 
konlenstoff und Benzol lost An der Luft bräunt er sich nach kurzer Zeit und hedukt sich mit imci 
braunschwarzen Haut, was auf einen Oxydationsvorgang, bewirkt durch eine üvydast (lactasc), 
zunickzufuhren ist. Der Lack ist stark hautreizend 

Bestandteile Den Hauptbestandteil bildet das Urushiol, ein Gemisch 2\xcrtigci Phenole, 
das nach Majima bei der Reduktion Hydrourushiol (= Pentadecyl-l-dioxy-2,3-benzoll liefeit u ?w 
ist Urushiol ein Gemisch von Verbindungen, die voneinander nur durch die Zahl und die Stellung 
der in der_ normalen Kohlenstoffkette vorhandenen Doppelbindungen unterschieden sind In dieser 
Hinsicht sieht man eine unverkennbare Ähnlichkeit mit den trocknenden Ölen . auch die Erhärtung 
des Urushiols ist ein ähnlicher Vorgang wie bei diesen Ölen, nur daß die Oxydation hier duich eine 
Oxydase bewirkt bzw. katalysiert wird Nach Toyama kommt dem Urushiol auch die hauttei/ende 
Wirkung zu. 

Anwendung: Ausschließlich in den Produktionsländern zur Herstellung der 
bekannten japanischen Lackarbeiten, u. zw. darf beim Lackieren nicht die Temperatur 
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von 25° überschritten werden, da die Laccase schon bei 30° ihre WirkBa^eitver- 

ringert und bei 60-70° völlig verliert. Mit „Japan-Lack» werden übrigeWaücITf 

Emaillelacke und Asphaltlacke bezeichnet, die selbstverständlich nichts mittelem" 

Urushi gemeinsam haben. 

Verwandt sind mit dem Japan- Lackbaum in China, Indochina und Burma 

Lackbäume, deren Lack als Firnis in Ostasien Anwendung findet. Hierhergehören: 

Burma-Lack (Thitsi- oder Mailack), stammt von Melanorrhoea usitata Wall. Er 

wird ähnlich wie der Japan-Lack gewonnen und existiert in 3 Sorten: schwarzer, 

roter und brauner Burma-Lack. Aus dem teuersten, dem schwarzen Lack, isolierte 

Majima Thitsiol, das bei der Hydrierung Hydrothitsiol (= n-Heptadecyl-l-dioxy- 

3, 4-benzol) liefert 

Der Burma-Lack enthalt nur wenig Thitsiol, was seine schlechtere Brauchbarkeit als Firnis, d h. 
sein langsameres Eintrocknen und die Bildung einer nicht so festen Haut wie beim Japan- und 
Indochina-Lack erklart 

Indochina-Lack stammt wahrscheinlich von Rhus succedanea L fil. Er ent- 
hält ein Enzym (Laccase) und das Phenolgemisch Laccol, das zu Hydrolaccol 
= n-Heptadecyl-l-dioxy-2,3-benzol) reduziert wird. Laccol bildet gleichfalls den 
Hauptbestandteil des Formosa-Lackes von Semeocarpus vernieifera und des Lackes 
von Rhus ambigua Lav. Auch Laccol und Thitsiol wirken nach Toyama hautreizend, 
wenn auch schwächer als Urushiol. 

China- Lack: Stammpflanze nicht sicher bekannt, vielleicht der Japan-Lack- 
baum. Ist dem Japan-Lack sehr ähnlich, enthält wie dieser Urushiol. 

H. Glucoretine. 

In diese Gruppe gehören die für die Convolvulaceen charakteristischen 
Glucosidharze, welche Harzsubstanzen darstellen, die bei der Hydrolyse aliphatische 
Aglucone und einen oder mehrere Zucker liefern Von derartigen Glucosiden sind 
bis jetzt genannt, in Tubera Jalapae atherunlöshches Convolvulin (W. Mayer), 
in der Onzaba-Wurzel, dem Scammonium und der Tampico-Jalape ätherlösliches 
Jalapin (W Mayer) und in der Turbithwurzel ebenfalls ätherlösliches a- und ß- 
Turpethin Convolvulin gibt nach Taverne bei der Hydrolyse Zucker und Con- 
volvulinolsaure der Formel 

Cff 3 • (C 2 // 5 ) • CH ■ CH(OH) ■ (CH 2 \ C0 2 H, 

Jalapin nach Samelson und Poleck Glucose und Jalapinolsaure 

CH 3 ■ {Q ff,) • CH . CH{OH) ■ (C// 8 ) l0 • CO,H. 

Daneben werden von anderen Untersuchern noch andere Harzbestandteile bzw 
Spaltprodukte beschrieben Die Untersuchungsergebnisse lassen darauf schließen, 
daß es sich bei allen Drogen vermutlich um Glucosidgemische handelt. Die in 
diese Gruppe gehörenden Harze, bzw die ursprünglichen Drogen, wurden besonders 
früher als drastische Abfuhrmittel angewendet. 

/ Jala.penha.rz Das Jalapenharz wird nach DA.B.6 aus den knollig vec- 
dickten, bei starker Warme getrockneten und gepulverten Nebenwurzeln von Exo- 
gomum purga (Wenderoth) Bentham durch Extraktion mit Weingeist, Eindampfen 
des weingeistigen Extraktes und Waschen des Rückstandes mit Wasser gewonnen 
Das Harz wird dann unter Umrühren getrocknet Die Pflanze wird in Mexiko, 
ferner in Jamaica und Südamerika, seit 1854 auch in Ostindien angebaut. Der 
Harzgehalt der Knollen schwankt von 2,1 % bis 22 %. D A. B. 6 schreibt einen Harz- 
gehalt von mindestens 10% vor 

Eigenschaften Jalapenharz ist nach D A B. 6 braun, an den glanzenden Bruchflachen durch- 
scheinend, leicht zerreibhch, m Weingeist leicht löslich, in Schwefelkohlenstoff unlöslich Es schmeckt 
fade, spater kratzend und necht eigenartig 

Über Prüfung s D A B 6, S 57 

Über Bestandteile s auch Power und ROGERSON, Journ. Amer chem.Soc 32, 80 [1910], Pharm 
ourn [4], 29, 7. 

Bestandteile und Anwendung. S o. unter Glucoretine. 

7* 
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2. Oriza.ba-Ha.rz. Die Orizaba- Wurzel oder mexikanische Scammomumwurzel 
stammt von Ipomea orizabensis Ledanois Die spindelförmige, holzige Wurzel ent- 
hält nach Holmes 6,4-22,2%, meist 15% Harz, das dem Harz der kleinasiatischen 
Scammoniumwurzel sehr nahesteht und in Äther fast völlig loslich ist. 

Bestandteile. Neben Jalapin ist gefunden Scopoletin, Kaffeesaure und ihr Methylester Über 
Bestandteile s auch Power und Rooerson, Pharm. Journ. 1911, 828 

3. Scammonium stammt von Convolvulus Scammoma L (Syrien, bei Aleppo 
und in Kleinasien). Zur Gewinnung wurde früher die riesige Wurzel, die meist 
9-10% Harz enthält, teilweise freigelegt, worauf man sie mit Einschnitten versah 
oder den Wurzelkopf abschnitt und den schnell gerinnenden und erhärtenden 
Milchsaft auffing. Neuerdings wird das Harz fast nur noch durch Extraktion der 
trockenen Wurzel mit Alkohol ebenso wie Jalapenharz gewonnen. Im Handel unter- 
scheidet man drei dieser durch Extraktion gewonnenen Sorten. 1. braunes Scam- 
monium, 2. daraus durch Entfärben dargestelltes weißes Scammonium (zum Ent- 
färben wird das Harz in Alkohol gelöst und die braunen Beimengungen durch 
verdünnte Schwefelsäure gefällt), 3. Scammonium in Tränen bzw. Zöpfen, sehr rein, 

ebenso aus 1 dargestellt. 

Eigenschaften. Durch Extraktion dargestelltes, gutes Scammonium ist hell- bis dunkelbraun, 
außen matt, im Bruch glänzend, spröde, aromatisch riechend und emulgiert leicht mit Wasser 

Von dem durch Einsammeln des ausfließenden, bald erstarrenden Milchsaftes 
gewonnenen eigentlichen Scammonium unterschied man 2 Handelssorten : Aleppo- 
Scammonium, leicht grünlichbraune oder graue, undurchsichtige, schwachglänzende 
Stücke von kratzend bitterem Geschmack und Smyrna-Scammonium, schwere, 
dunkle Klumpen oder Kuchen, die im Gegensatz zu vorigem mit Wasser keine 
Emulsion geben. Letztere Sorten waren häufig verfälscht, u zw mit Teilen der 
Wurzel, Gerstenmehl, Holzasche, Erde, Gummi, Tragant, Wachs, Harz, Bleisulfid, 
Calciumcarbonat u. s. w. 

4. Tampico-Harz. DieTampico-Wurzel oder Tampico-Jalape von Ipomea 
simulans Hanbury enthalt in Äther fast völlig losliches Harz, das also vorwiegend 
Jalapin oder diesem nahestehende Glucoside enthalt 

5. Turpethharz. Die Turbithwurzel von Opercuhna Turpethum (L.) Feter 
enthält nach Andouard 4—10% Harz mit ätherloshchem u- und [5-Turpethin (nach 
Votocek) neben einem in Äther unlöslichen Anteil. 

Von Convolvulaceenharzen bzw. Harz enthaltenden Wurzeln werden unter anderm 
noch medizinisch angewendet die Jalape von Queretano (von Ipomea tufloia 
Velasco mit 16% Harz), die New-Orleans-Jalape (von Ipomea Jalapa Pursh, Mexiko, 
harzarm), die brasilianische Jalape (von Ipomea operculata Martius, nach Pixkoi i 
etwa \2% Harz); sie enthalten den erwähnten Glucosiden nahestehende Stotfc 

/. Lactoretine. 
I. Euphorbium ist der an der Luft eingetrocknete Milchsaft von Euphorbia 
resinifera Berg, einer an den Abhangen des Atlas in Marokko vorkommenden 
kaktusahnhehen, saftreichen Euphorbiacee. Zwecks Gewinnung werden die Seiten- 
aste angeschnitten, worauf sich der Milchsaft über die Stacheln, Bluten und Fiuchte 
ergießt und bald erhärtet Die abgesammelten Harzstucke werden /um Versand in 
Bastmatten verpackt. Als harzhefernd werden auch andere Euphorbiaarten genannt. 
Qf,„*i» El § en 2 ch o f * te J , Eu Phorbium besteht nach D.A.B 6 aus unießelmaßigen, leicht xern-ibliüien 
btucken, die die 2stacheligen Blattpolster, die Blutengabeln und die 3knopfiecn 1 rutlite umhüllen und 

e n I1 n e c,h nien i Spre ^ henci u gef0 J rni u In " enseite zei S en ts ist mattgelbhcli bis gelbbraun, K enuhlos oder 
von schwachem Geruch und schmeckt andauernd brennend scharf Über Prutun« s D A B 6 S 276. 
Euphorbmmpulver ruft heftige Entzündungen der Schleimhaute hervor, besonders reizt es /um" Niesen. 
/FnrriSr« a ™SfVaS* n™' a P fel f ure Salze (etwa 25%), nach Tschirch und Paul kein (nmimi 
fS m£5 pKvI ml 8 4, % PT mi a >J°!^ 2 * e,ner kohlehydratartigen Substanz, etwa 10* Asche 
inH <v?, Sf t°l Eu P horb ™, C«J1„OH weiße Krystalle, ichmelzp 115-1 16«), etwa 21* Rescne 
dem i?„ %Sr?' CÄO«, kein ätherisches Ol, wenig Bitterstoff. Nach Fixck.ger aufler- 
^JT^^%fA^^S2t Und ^ Chmackl0s ' - - d **° ™*t auf dieses die 
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Verfälschungen Beobachtet ist ein Zusatz von Maisstarke zu dem Euphorbiumpulver 
Anwendung- Früher als drastisches Abführmittel, jetzt als hautreizendes 
Mittel, als Zusatz zu Vesicantien; neuerdings wird das Harz auch technisch ver- 
wendet, so als Zusatz zu Schiffslacken, um das Anwachsen von Algen u. s. w. 
zu verhindern. 

2. Lactu cari um ist der eingetrocknete Milchsaft der namentlich in der Rhein- 
provinz (Zell a. d. Mosel) angebauten Komposite Lactuca virosa L. (Giftlattich). Zur 
Gewinnung wird im Anfang der Blütezeit die Inflorescens abgeschnitten. Der aus- 
fließende Milchsaft wird mehrmals täglich abgestrichen und jedesmal ein kleines Stück- 
chen des Stengels abgeschnitten. Das französische Lactucanum stammt von L altissima 
Biberstein (in Osterreich, England, Rußland und Frankreich kultiviert). Es ist dem 
deutschen Lactucarium ähnlich. Eine andere Sorte französischen Lactucariums stammt 
von L. sativa L. und seiner Form L. capitata D. C, unserem Gartensalat Es bildet 
ein aus dem ausgepreßten Saft durch Eindampfen hergestelltes, braunschwarzes 
Extrakt, das dem Thndax der Alten entspricht. In Amerika hat man Versuche mit 
L. canadensis L. angestellt. 

Eigenschaften und Prüfung- Das deutsche Lactucanum bildet derbe, gleichförmige, 
höchstens walnußgroße, gelbbraune, auch leberbraune und rotbraune, im Innern meist hellere, wie 
Wachs schneidbare Massen von wachsartigem Schnitt und Bruch, sehr bitterem, kratzendem Geschmack 
und eigenartig narkotischem Geruch Das deutsche Lactucarium ist auf frischem Schnitt hygroskopisch, 
nicht aber das englische, das nach Dieterich aus unregelmäßigen, matten, zerreiblichen, dunkel- 
braunen Körnern besteht Extrahiert man deutsches Lactucanum mit einem Gemenge von 3 Tl Alkohol 
und 1 Tl Chloroform, so geht vorwiegend das Lactucon in Losung, und das Extrakt beträgt 55 bis 60 #> 
Verfälschungen mit Brot drücken diese Loslichkeit herab 

Bestandteile. Neben 3,8 bis 8,2% Asche, Mannit, Zucker, Harz, Eiweißstoffen, Kautschuk, 
Oxalsäure, Salpeter, Malaten und Citraten 0,3 % krystalhsierter Bitterstoff Lactucin, C u N u 4 , bittere 
krystallisierte Lactucasaure, begleitet von ebenfalls bitterem Lactopiknn (KROnmayer) und indifferentem, 
ktystallisiertem Lactucon oder Lactocenn (Formel unsicher), das nach Sperling der Essigester des 
Lactucols, nach Hesse ein Gemisch der Essigester der beiden Isomeren a-Lactucerol und ß-Lactucerol 
sein soll 

Verfälschungen. Mit Lactucanumlosung imprägnierter Semmelteig, Zusätze von Brotteig 

Anwendung Als Diureticum, Sedativum und Hypnoticum früher geschätzt, 
zeitweilig dem Opium gleichgesetzt und an dessen Stelle verordnet. 

Anhang. 

1. Aca.jouba.Isam stammt von den westindischen Elefantenläusen, den Fruchten 
von Anacardium occidentale L, dem in Westindien und Brasilien heimischen 
Acajoubaume, einer Anacardiacee, aus deren Mesokarp er gewonnen wird. Er ist 
kein eigentlicher Balsam, sondern ein an der Luft trocknendes, blasenziehendes Ol 
von scharfem Geschmack und bräunlicher Farbe. In dem Öl wurde krystallisierte 
Anacardsaure und das sog Cardol, ein neutrales gelbliches Ol, aufgefunden, 
beide Substanzen sind nicht blasenziehend. Die wirkende Substanz ist unbekannt. 

Einen ahnlichen Balsam, der gleichfalls Cardol und Anacardsaure enthält, 
liefern die den Samen von Anacardium occidentale ahnlichen Fruchte der ostindischen 
Semecarpus Anacardium L fil , die sog ostindischen Elefantenläuse 

Mit dem Balsam bestrichene Leinwand u. s w färbt sich beim Betupfen mit 
Laugen unverwaschbar schwarz. 

Anwendung Technisch zum Schwarzfärben von Paraffinkerzen, als Schutz- 
mittel gegen Ameisen, als unverwaschbare Tinte, medizinisch zu Einreibungen gegen 
Rheumatismus 

2. Anime. Mit Anime werden in England eine Reihe von Kopalen, besonders 
die weichen Hymenaeakopale, so das Courbarilharz von Hymenaea Courbanl, 
bezeichnet Außerdem kommt unter diesem Namen eine Reihe von Harzen unsicherer 
Herkunft in den Handel, meist dem Elemi nahestehende Burseraceenharze, die auch 
als Tacamahacharze (s diese) bezeichnet werden Hauptsächlich werden angegeben: 
Westindische Anime oder westindisches Tacamahac und ostindische Anime. 

Ober Anime s. außerdem H Kunz-Krause, Pharmaz. Ztg 72, 1124, 1142 [1927] 
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3. Hederagummfharz oder Epheuharz, stammt von Hedcra hehx L Es 
wird in Südeuropa gewonnen, indem man das aus den Stämmen austretende Exkret 
sammelt Es bildet unregelmäßige, braune oder grünliche, an den Kanten durch- 
scheinende Stücke, die nach Pelletier 23% Harz, 1% Gummi, 0,3 <?„ Apfelsäure 
und Verunreinigungen (Holzfaser) enthalten. 

Anwendung- In der Medizin als schweißtreibendes und die Menstruation 
beförderndes Mittel. 

4. La.da.num (Labdanum) ist das klebrige Exsudat der Drusenliaare ver- 
schiedener, besonders auf Creta vorkommender Cistusarten, vornehmlich C. creticus L., 
C ladaniferus L. und C cyprius Lam. Früher wurden durch die Cistusbestände zur 
Gewinnung des Harzes Schafherden getrieben und das am Fell hängenbleibende 
Harz durch Kämmen entfernt. Später wurde es mit Hilfe von dünnen Lederriemen 
abgestrichen. In Spanien werden die Zweige mit Wasser ausgekocht und das sich 
auf der Oberfläche sammelnde Harz abgeschöpft 

Eigenschaften. Dunkelbraune oder sch-warce, zähe, zwischen den rindern erweichende, im 
frischen Bruch graue, bald nachdunkelnde Stücke von angenehmem, ambraarlijjem Geruch, vclche in 
Wasserunlöslich, m Alkohol nach einer Angabe fast vollständig löslich sind Hm von rsCMiKf.H 
und Emmanuel untersuchtes Harz von Cistus creticus war ungefähr zur Hälfte in Alkohol, Äther, 
Aceton, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff loslich. 

Bestandteile Die Angaben über die Bestandteile differieren besonders hinsichtlich der 
prozentualen Zusammensetzung erheblich Tschirch und Emmanufl fanden im lür/ \<>n < istus 
creticus 12,06%. Asche, 2% ätherisches Ol, dabei 0,8$ Ladamol, C n N^O (vielleicht identisch oder 
verwandt mit Guajol), 3,5% Gummi, 48 <j» atherlöslich es, 17$ alkohollosliches Mar/, n«, Nesen, 
Bitter- und Farbstoffe. Im athenschen Ol fand Masson Acetophenon und cm k'cton, 0,/7, 6 
(Tnmethyl-l,5,5-hexanon-6), daneben Phenole, Ester, Sesquiterpene 

Anwendung- Zu kosmetischen und Räucherzwecken, als Volksheil mittel, früher 
offizlnell. 

5. Tacamahac. Unter diesem Namen gehen -verschiedene Burseraceen-, auch 
Outtiferenharze, die teilweise den harten Elemis gleichen und A.m>nn enthalten, 
andere enthalten nur amorphe Bestandteile, das «echte Tacamahac" des Handels 
auch Gummi. Die Stammpflanzen sind meistens unsicher. 

Das zur Elemigruppe gehörende Tacam ahac-Elerni von den Philippinen soll w>n Cuta- 
num villosum stammen Es enthalt nach TSCHIRCH und Saal 30 35 V I.iuiuiyriti, </- und |'.-No- 
tacelemi saure, Tacelemisäure, Bitterstoff, ätherisches Ol und 30-35«,, I atek-rrsen \\ t sh n d is< lies 
oder columbisches Tacamahac (westindische Amine) -wird von dei auch ,ils St.uiniipfl.ni/L 
des Cayenne-Weihrauchs und des Conimaharzes be?eichneten IUirseiacee IVntium lieptaplijUiuii 
abgeleitet Als Stamm pflanze des ostindischen Tacamahacs wird die (nittiti'ie C al< iplivlluni 
mophyllurn L (= C Tacarnahaca Willd ), als Stammpflanze dis Bourboti- min Riiinnni- 
Tacamahacs (Marienbalsam) Calophyllum Tacarnahaca angegeben Das von Isrmm u und V\,m 
untersuchte „echte Tacamahac" des Handels gehört nicht /nr hl<*mij»m|>pc I suitlull \ «. ( niiiiiiii, 
Tacamahin- und Tacamaholsaure, 80% u-und (J-Tacoresen, Bitterstoff, ')"„ athcnsthis <H Du. N.nimi- 
pflanze dieses, gelbe bis braunliche, haselnußgroße, durchsichtige, beim Kauen civxi it lu nd< stiu kc d ir- 
stellenden „echten" Tacamahacs ist unbekannt Als arnyrinhaltig beschreibt IsoiiKcii fumi du- 
Tacamahacsorten von Myrodendron amplexicaule Wilhl von Guayana, von H,ipln nun tumeniosuni 
aus Westindien und Sudamerika, von Bursera gummifera aus Guadeloupe, 2 Tai .inulucsm nn aus 
Ostafrika u a. rn Auch das Tacamahac von Calophyllumarten enthalt Ainynii. 

Literaturs A. Tschirch, Die Harze und die Harzbehalter 2 Aufl. 10OG - A 1 smiihch mul 
Mitarbeiter, Untersuchungen über die Sekrete im Anh. Pharmaz 18') 1 bü, l'Jl'i und m dui 
He,v chim Acta.. - A Tschirch, Handbuch der Pharmakognosie III, 2 [1925] und II 2 [\ ( >\1\ 
A Tschirch in Thoms, Handbuch der praktischen und wissenschaftlichen l'lianna/ic, Bd 11 
A Tschirch in Abderhai den, Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden - H Vom m Jui n s 
von Wiesner Die Rohstoffe des Pflanzenreichs Bd I, 4 Aufl W27 <in let/teicn Silken amh «eitere 
Literatur) - K Dieterich, Die Analyse der Harze, Balsame und Gummiharze l'HIO 1 Uni>er 

Baradiol (Hadra, Berlin), eine Bariumsulfatspeise, gebrauchsfertige Suppe 
... .. Dclrrn 

Barbitursaure, Malonylharnstoff, bildet tnmetrische Prismen, die ihr Krystall- 

C«a<rn~"5ffi>C04 2 H O wasser im Exsiccator verlieren, venig; loslich in kaltem, 
* * • u u ^ 3 leicht in kochendern Wasser. Die Verbindung zer- 

setzt sich beim Schmelzen und spaltet beim Kochen mit Kalilauge Malonsaure ab. 
Mit Nitrit liefert sie Violursäure, mit rauchender Salpetersaure Nitrobarbitursäure, 
mit Brom bei 100° Dibrombarbitursäure, bei der Metrr/lierung Dimethylbarbitursäure. 



Barbitursaare — Barium 103 

Barbitursäure bildet sich beim Erhitzen von Alloxantin mit konz. Schwefelsäure 
(L. Fink, A. 132, 304 [1864]). 

Zur Darstellung versetzt man ItiOg Malonester mit einer Losung von 23 g Natrium in 500 cm 3 
absolutem Alkohol, gibt dann eine Lösung von 60 g Harnstoff in 300 an? heißem Alkohol hinzu 
und kocht 7*». Man versetzt die Mischung mit 800 cm 3 heißem Wasser und 76 cm? rauchender 
Salzsaure und erwärmt bis zur Lösung: Beim Erkalten krystallisiert Barbitursäure aus. Ausbeute 
5O9S d. Th. (S. Gabriel und A. Colman, B 37, 3657 [1904]) Oder man stellt durch Einwirkung 
von Cyanessigather auf Harnstoff Iminobarbitursäure, 

CIf i<CO—-—NH> C0 > 
dar und erhitzt diese mit der 5fachen Menge verdünnter Salzsaure (Merck, D. /?. P. 156 385 
M. Conrad, A $40, 312 [1905], s ferner Merck, D. R P. 171 294) 

Barbitursäure eignet sich zur Fällung des Furfurols, weil ihr Kondensations- 
produkt mit diesem ganz unlöslich ist (R Jäger und E Unqer, B. 35, 4443 [1902]) 
SiedientfernerzumHaltbarmachenvonWasserstoffstiperoxyd(MERCK,D. J R.P.216 263) 
An sich ohne große technische Bedeutung, ist sie wichtig als Muttersubstanz des 

1 (W) 2 c<gg;^>co 11 §^>c<gg:JJg>co 

Veronals (I.) und Lurninals (IL) (s. auch Diathylbarbitursäure) und ähnlicher 
Heilmittel (Arnytal, Dial, Noctal, Paran oval; s auch Allional, Cibalgen, Code- 
onal, Didial, Sornrnnifen, Soneryl u. s. w). G. Cokn. 

Barium, Ba, Atom-Gew. 137,4, ist ein silberweißes, glänzendes Metall, härter 
als Blei, weicher als Zink, sein spez. Gew. ist 3,6, die spezifische Warme 0,068 
Es schmilzt bei 850° und siedet bei 1150°. Es zersetzt Wasser sehr energisch schon 
bei gewohnlicher Temperatur. An der Luft läuft es erst grau, dann schwarz an und 
verbrennt beim Erhitzen mit glänzendem rötlichen Licht Mit Stickstoff erhitzt, bildet 
es Nitrid, mit Wasserstoff Hydrid (BaH 2 ), mit Schwefel und Schwefelwasserstoff 
bei Rotglut Sulfid. Mit Halogenen verbrennt es bei höherer Temperatur mit blendend 
weißem Licht, mit Kohle erhitzt, bildet es Carbid. 

Auf dem von Davy [1808] zuerst für die Herstellung von Calcium gezeigten 
Wege gelang es 1810 Berzelius und Pontin, auch das Barium, u. zw. zunächst als 
Amalgam, durch Elektrolyse von geschmolzenem Barythydrat in Gegenwart von 
Quecksilber (als Kathode) und daraus durch Erhitzen metallisches Barium zu er- 
halten Um seine Herstellung hat sich besonders Güntz [1902 ff] bemüht Er stellte 
durch Elektrolyse einer gesättigten Lösung von Chlorbarium mit einer Quecksilber- 
kathode 3<%iges Bariumamalgam her und erwärmte es mit Unterbrechungen all- 
mählich auf etwa 1000° 

Da die Bildungswarme des Bariumoxyds sehr hoch, ungefähr gleich der des 
Aluminiumoxyds, ist und dementsprechend auch die Bildungswarme seiner übrigen 
Verbindungen, so ist klar, daß die thei mische Gewinnung des Bariums nur mit 
besonders stark wirkenden Reduktionsmitteln und unter besonderen Bedingungen 
gelingen kann, so daß, wie bei den anderen Leichtmetallen, die Schmelzflußelektrolyse 
einfacher erscheint So erhielten es 1855 auch schon Matthiessen und Bunsen aus 
dem Bariumchlorid. Mit dem Bau der elektrischen Gleichstrommaschinen wurden 
diese Versuche wieder aufgenommen, besonders von Borchers, Stockem, Danneel, 
Arndt, Goodwin u. a., ihre Ergebnisse haben jedoch nicht durchaus befriedigt, 
vor allem wegen der fein verteilten Abscheidungsform des Metalls. 

Man kam daher wieder auf die Reduktionsmethode zurück, wozu besonders 
Güntz beitrug, der hierzu mit Erfolg Aluminium anwendete (Compt read. Acad. 
Sciences 1906, 339) 3itaO + 24/ = Al s 3 ±3Ba 

Dadurch angeregt, schuf C. Matignon ein Verfahren {Compt. rend. Acad. Sciences 
1913, 1378), das nach seiner Ansicht fähig wäre, bei genügendem Bedarf den Markt 
mit sehr billigem Bariumrnetall zu versehen. Bariumoxyd wird mit pulverisiertem 
Silicium oder hochprozentigem Ferrosilicium zu Pastillen gepreßt, und diese werden in 
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einem evakuierten Stahlrohr, das von einem Porzellanrohr umgeben ist, in einem elektri- 
schen Ofen einer leicht regulierbaren Erhitzung bis etwa 1200° unterworfen. Das nach 
der Gleichung 3 ^ + s . = ^ ^ + 2 ßa _^ Cß/ 

sich bildende Barium verflüchtigt sich und setzt sich an den kälteren Stellen des 

Stahlrohres ab, u. zw. in genügender Reinheit, weil die übrigen Bestandteile des 

Reaktionsgemisches bei 1200° nicht flüchtig sind. Matignon erhielt bei seinem 

ersten Versuch ohne jede Vorsichtsmaßregel ein Q8,5%iges Barium Bei Verwendung 

des für den obigen Prozeß sich sehr gut eignenden 90% igen Ferrosiliciums kann man 

mit 1 kg Silicium, das in dieser Form etwa 50 Pf. kostet, etwa 10 kg Barium herstellen. 

Bisher findet das Barium, außer in geringen Mengen als Zusatzmetall zu Blei 

für Lagermetalle (s. u. Bariumlegierungen) keine technische Verwendung, da 

es seine Eigenschaft, Wasser zu zersetzen, wodurch es als Trockenmittel dienen 

kann, und den Lichteffekt bei seiner Verbrennung (Feuerwerkerei) mit dem billigeren 

Calcium teilt. 

Literatur: Regelsberger, Chemische Technologie der Leichtmetalle und ihrer Legierungen. 
Leipzig 1926 t. Regelsberger 

Bariumlegierungen. Barium kommt als Legierungsbestandteil nur in Form 
eines mengenmäßig geringen Zusatzes zu Blei in Frage Das Barium ruft im Blei 
eine kräftige Härtesteigerung hervor. Nach D. R P. 301380 der Mfiai.ujank und 
Metallurgischen Gesellschaft soll der Gehalt an Barium (zuzüglich anderer 
Leichtmetalle wie Sr, Ca, Na) in der als „Lurgi-Metall" bezeichneten Legierung 
10% nicht überschreiten, er dürfte meist erheblich geringer sein. Im Blei hegt das 
Barium vor als chemische Verbindung Pb 3 Ba, die mit Blei bei 4,5 % Barmmgehalt 
ein Eutekükum mit dem Schmelzp 282° bildet. Verwendet wird die Legieiung vor- 
zugsweise als Lagermetall (s auch Bleilegierungen). Nach/) R P 375 244 sollen 
Legierungen von Zink mit Barium durch Wärmebehandlung vergutbar sein. 

Literatur: P Reinglass, Chemische Technologie der Legierungen Lein/K' 1026 /tschi. 
Metallkunde 1920, 336. LH Schulz 

Bariumverbindungen. Sie verdanken ihrem hohen spez Qew den Namen, 
der sich von ßapvg, schwer, ableitet. Dasjenige Mineral, aus welchem dei bei weitem 
größte Teil aller Bariumverbindungen hergestellt wird, ist der Schwerspat kr 
wurde zum erstenmal im Jahre 1602 von einem Schuster Casciorolus in Bologna 
erwähnt Dieser beobachtete, daß das Mineral durch Glühen mit fcinpuh frisierter 
Kohle und Firnis die Fähigkeit zu phosphorescieren erlangt (Bologneser I eucht- 
steine) Im Jahre 1774 wurde von Scheele das Bariumoxyd (Bargelde) entdeckt 
und kurze Zeit darauf von Gähn als Bestandteil des Schwerspats erkannt 

Das Vorkommen von Bariumverbindungen ist im allgemeinen lokaler Natur 
Das bei weitem häufigste Mineral ist der Schwerspat, Bariumsulfat, das sich m 
machtigen Lagern besonders in Deutschland findet Als Hauptlagei statten kommen 
das Gebiet von Meggen in Westfalen, dann weiter Harz, Thüringen und Sachsen 
in Frage. Das Ausland hat nur wenige Fundstätten von Schwerspat So findet es 
sich in geringeren Mengen in Schottland und in den Vereinigten Staaten von 
Nordamerika. Neben dem Schwerspat hat nur noch derWithent, Banumcarbonat, 
als Ausgangsmaterial zur Gewinnung von Bariumverbindungen Bedeutung Eigen- 
artigerweise besitzt Deutschland keine Lagerstatten von Withent, dagegen wird er 
in England bei Cumberland in Northumberland in bedeutenden Gruben abgebaut 
in geringeren Mengen auch in Tirol und Steiermark gefunden Fast stets sind den 
Bariumverbindungen natürliche Calcium- und Strontiumminerahen beigemengt 

.. „: Dl % ^chnisch wichtigsten Verbindungen des Bariums sind das künstlich 
gefeilte Carbonat und das kunstlich gefällte Sulfat; aus ersterem werden alle anderen 
Salze und Oxyde hergestellt. Alle löslichen Bariumverbindungen sind starke Gifte. 
Charakteristisch für sie ist die eigenartig grüne Färbung, die sie Flammengasen erteilen. 
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Quantitative Bestimmung. Barium wird in den meisten Fallen als Bariumsulfat, BaS0 4 , 
bestimmt, indem man zu der siedend heißen, schwach mit Salzsaure angesäuerten Losung des Banum- 
salzes Schwefelsäure hinzufugt. Die Fallung muß vor dem Filtrieren genügend lange sich selbst 
überlassen bleiben, damit ein korniger, fütnerbarer Niederschlag entsteht. Bariumsulfat hat die 
Neigung, lösliche Salze, insbesondere Bariumnitrat, Kaliumsulfat, Magnesiumchlond u. s. w., mit- 
mederzureißen Diese Erscheinung tritt umsowemger auf, je verdünnter die Flüssigkeit ist Das 
filtrierte Banumsulfat wird mit dem Filter getrocknet und im offenen Tiegel bei niedriger Temperatur 
verascht. Arbeitet man bei dieser Analyse ohne genügenden Luftzutritt, so erhalt man zu niedrige 
Zahlen, weil ein Teil des Sulfats durch die Kohle des Filters zu Banumsulfid reduziert wird 

In einzelnen Fallen muß das Barium als Kieselfluorbanum, BaF 2 SiF A (Trennung von Stron- 
tium), bestimmt werden 

Alle in Wasser und Sauren unlöslichen Bari um verbin düngen werden mit Soda und Pottasche 
im Platintiegel geschmolzen Die Schmelze enthält dann alles Barium als Carbonat, das nach dem 
Waschen mit Wasser m Saure gelost und in gewohnlicher Weise mit Schwefelsäure ausgefallt wird 

/. Bariumacetat, Ba(C 2 M 3 2 ) 2 + H 2 0, wird durch Neutralisieren von Bariurn- 
carbonat mit Essigsäure erhalten. Es bildet leichtlösliche Krystalle, die in der Färberei 
und Kattundruckerei zur Darstellung von Rotbeize benutzt werden. Nach D RP 
336 710 (Elektrochemische Werke Bitterfeld, H. Bosshard und D. Strauss) 
werden Bariumacetat, -formiat u. s w in der Weise hergestellt, daß die ent- 
sprechenden Ca-Salze mit BaCO z in oder ohne Gegenwart von C0 2 in der Wärme 
behandelt werden 

2. Bariumcarbid, BaC 2 , s. Carbide. 

3. Bar/um carbonat, BaCO z . Wie oben erwähnt, kommt diese Verbindung 
unter dem Namen Witherit als Mineral vor Es bildet glänzende, farblose, rhombische 
Krystalle oder derbe, gelbliche, schwach durchscheinende Massen vom spez Gew. 
4,301. Das künstliche Carbonat erhält man durch Fallung eines löslichen Banurn- 
salzes mit Soda oder einem anderen Carbonat als weißen, leicht auswaschbaren 
Niederschlag {D 4,22— 4,37) Die technische Herstellung von Banumcarbonat 
geht ausschließlich von Schwerspat aus. Dieser wird feinst gemahlen, mit Kohlen- 
pulver vermischt und im Drehofen zu Banumsulfid, BaS, reduziert. Dieses 
Sulfid wird ausgelaugt, die Losung mit Kohlensäure behandelt, u. zw. entweder mit 
natürlicher, aus der Erde kommender Saure (Rhenamia-Kunheim in Hönningen) 
oder mit kunstlicher, aus Kalkstein gewonnener Säure (HARKORTsche Bergwerke 
in Haspe, Chemische Fabrik Niederrhein, Neuss). Das bei diesem Prozesse an- 
fallende Carbonat wird durch Filterpressen getrennt, sorgfaltig ausgewaschen, im 
allgemeinen durch eine besondere Behandlung mit Bariumhydroxyd oder Oxal- 
säure (Harkort, F Falco, D R P. 442135) vom Schwefel befreit und getrocknet 
Über andere Vorschläge zur Entschweflung s D R P 427223, F P 555 732 der 
Rhenania Ver Chem Fabr, wonach Alkalihydroxyde oder Carbonate benutzt 
werden. Der sich bildende Schwefelwasserstoff wird entweder auf Schwefel und 
weiter auf Schwefelsaure oder auf Schwefelnatrium verarbeitet Kleinere Mengen 
Bariumcarbonat gewann man noch in der Zuckerindustrie bei der Melassever- 
wertung, indem das dort anfallende Bariumsaccharat mit Kohlensäure zerlegt wird 

Nach einer Reihe von Vorschlagen wird versucht, direkt aus Schwerspat Banumcaibonat zu 
erzeugen So will die Soc pour l'utilisation de l'air et de ses derives (F P. 408 357) 100 Tl 
feinverteiltes Bariumsulfat mit 150— 200 Tl Pottasche und 200 Tl Wasser etwa lh unter 5 .4//« Druck 
erhitzen, wobei 97% umgesetzt werden Bei Verwendung von Soda ist ein Überschuß von 50% notig 
Im D R P 416 005 der Chemischen Fabrik Coswiq-Anhalt, GmbH, und B Waser werden 
zur Aufschließung des Schwerspats heißgesattigte Losungen von Alkali- oder Amtnoniumcarbonat bei 
Kochhitze verwendet, u zw werden mindestens 2 Arbeitsgange benotigt, indem nach jedem Aufschluß 
das gebildete Carbonat schnellstens mit heißem Wasser ausgewaschen wird. Offenbar soll der Sulfat- 
rest des Schwerspates als Ammonsultat nutzbar gemacht werden, aber abgesehen von den NH 3 - 
Verlusten, ist das erhaltene ßaC0 5 unrein Das A. P 1378 595 will das Ammoniutnbicarbonat aus 
dem Ammoniaksodaprozeß mit BaCl 2 in BaCö 3 überfuhren, dieses trennen und die Losung mit BaS 
behandeln, so daß wieder BaCl ? entsteht; ein wegen der Regenerierung des Ammoniumsulfides völlig 
aussichtsloses Verfahren Das D R P 414 796 von P Kircheisen stellt das Carbonat durch Aus- 
fallen einer Bariumsulfidlosung mit Ammoncarbonat her und will aus der erhaltenen Ammonsulfid- 
losung mit Metalloxyden, z B Zinkoxyd, das Ammoniak regenerieren. Technische Bedeutung kommt 
allen diesen Vorschlagen nicht zu 

Bariumcarbonat schmilzt bei Weißglut. Bei 1450° verliert es alle Kohlensäure 
und geht in Bariumoxyd über (A. Herzfeld und K. Stiepel, Ztrbl. Zuckerind 
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1898, 830; H. E. Boeke, Ztschr. anorgan. Chem. 50, 244 [1906]); es ist praktisch 
unlöslich, da es sich erst in etwa 12 000 Tl. Wasser löst. 

Das Bariumcarbonat ist das Hauptprodukt zur Herstellung anderer Barium- 
verbindungen, insbesondere von löslichen Bariumsalzen und von Bariumsuperoxyd. 
Es wird weiter in bedeutenden Mengen von der keramischen Industrie zur Her- 
stellung von Terrakotten, Porzellan und Marmorersatz verwendet. In kleineren 
Mengen gebraucht man es in der Glasfabrikation, wo es allerdings zur Herstellung 
der leichter schmelzbaren, lichtbrechenden Barytgläser heute meist durch andere 
Bariumverbindungen ersetzt wird. Kleinere Anwendungsgebiete sind die Wasser- 
reinigung (R. Reichling, Königshoff-Krefeld, D. R.P. 211 733; H. Rlisirt, Koln- 
Braunsfeld, £>. & P. 225281 und 333 994), die Verwendung als ungiftiger Bleiweiß- 
ersatz in Verbindung mit Zinkoxyd (L Baillard, F. P. 523 050 [1920]), als Schutz- 
mittel gegen den Angriff sulfathaltiger Lösungen auf Zementbeton (Hari, Zements, 
210, Platzmann, ebenda 8, 284, 321 [1919]) sowie zur Rattenbekämpfung (Chem. 
Ztrlbl. 1924, I, 954). 

4 Bariumchlorat, Ba(Cl0 3 ) 2 -N 2 0, stellt man durch Elektrolyse einer 70-80° 
warmen, gesattigten Bariumchloridlösung unter Verwendung von Platinnetzanoden 
und Oraphitkathoden her (Schuckert, D R. P 89844). Es entstehen bei diesem 
Prozeß pnmar Bariumhydroxyd und Chlor, die dann weiter aufeinander einwirken. 
Nach einem neueren A. P. 1 391 858 von E. P. Schoch behandelt man eine heiße 
Lösung von Bariumhydroxyd mit Chlor und erhält ein Gemisch von Ba(00 3 ) 2 und 
BaCl 2 , aus welchem das erstere durch Krystallisation rein isoliert wird, s auch 
Chlorate Bariumchlorat bildet wasserhelle, monokhne Prismen und besitzt eine 
Loshchkeit bei 10° von 17,5 auf 100 und bei 100° von 33,9 auf 100 Ls ist also 
in heißem Wasser verhältnismäßig leicht löslich D 2,988 — 3,179 Bei raschem Er- 
hitzen explodiert die Substanz, desgleichen durch Stoß oder Schlag, besonders 
wenn sie mit brennbaren Körpern gemischt ist. 

Bariumchlorat dient neben Bariumnitrat in der Feuerwerkerei /m 1 lerstellung 
grüner Flammensatze. Mit seiner Hilfe wurden eine Zeitlang kopflose Zündhölzer 
angefertigt (J G Christensen D.R P 163 500, O Rolttaia, Ztschr iwtfew Chem 25, 
14 [1912]). 

5. Bariumchlorid, Chlorbanum, Barium chloratum, IiaCU 2/I 2 ü, ist 
eine der wichtigsten Bariumverbindungen Früher stellte man Banuirkhlond nach 
dem Verfahren von Duflos in der Weise her, daß man Schwerspat mit Staub- 
kohle und Calciumchlondlosung mischte und in der Hitze reduzierte 
BaSO A -f 4 C = BaS -f 4 CO , BaS + CaC/ 2 - B.tCl, CaS 

Das Mischungsverhältnis war folgendes 250T1 Schwcispat mit <H- W«„ lltiSO^, 171)11 
Calciumchlondlosung mit 70-72% und 100 Tl Staubkohle Die Schmu/im^ winde, in t mein I l.mim- 
ofen vorgenommen und mit einer redimierenden Mamme von <j()() H)U()° untci u>jt linfll»igun l'm- 
rühren und Durcharbeiten behandelt Nach 4h ist der Prozeß vollendet, und dir <jc.Ii.ilt an H.itnmi- 
chlond betragt 50—56% Wesentlich ist der Gehalt an löslichen SchvielelsaU-u, da liieivmi die 
Qualität des erhaltenen Banumchlorids abhangt, er soll 0,5 1% nicht ubustlircitui Sollte es 
ausnahmsweise doch der Fall sein, so muß bei den folgenden Ansalzen das Verhältnis von Schwer- 
spat zu Kohle etwas verändert werden, indem die letztere herabgesetzt wird Uie Schmelzt und zer- 
kleinert, ausgelaugt und die Laugen auf 24° Be eingedampft und zur Krjstallisation gebracht 

Heute wird fast die Gesamtmenge an Banumchlond, sofern es nicht bei 
irgend einem chemischen Prozeß als Abfallprodukt zwangsweise anfallt, aus 
Schwefelbarium oder geringeren Sorten Bariumcarbonat oder Withent direkt her- 
gestellt Man hat es also für zweckmäßig gefunden, obigen Prozeß zu trennen, 
indem man das Schwefelbarium gesondert herstellt, da es ja auch für andere 
Bariumverbindungen benötigt wird Außerdem ist heute die Fabrikation von Salz- 
saure derartig groß, daß die Industrie kaum in der Lage ist, die anfallenden Mengen 
zu verarbeiten. Aus diesem Grunde ist auch der Preis für Salzsäure heute geringer 
als in der Zeit vor dem Kriege. Die Abb. 15 zeigt eine schematische Anlage zur 
Herstellung von Bariumchlond aus Bariumcarbonat oder Withent. 
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Bei der Herstellung aus Schwefelbarium würde die gleiche Anlage in Frage 
kommen, nur müßte in vollständig geschlossenen Behältern gearbeitet werden, und 
es kämen die Anlagen hinzu zur Weiterverarbeitung des sich entwickelnden Schwefel- 
wasserstoffs auf Schwefel, Schwefelnatrium oder ähnliche Produkte: 

BaS + 2 HCl = BaCl 2 + M 2 S. 

Die Operation wird in gewöhnlichen Holzbottichen vorgenommen, indem man 
portionsweise Schwefelbanum und Salzsäure einträgt. Es muß sehr sorgfältig darauf 




Abb 15 Schematische Anlage zur Herstellung von Banumchlorid 
aub gefälltem Banumcarbonat oder Withent 
1 Mahlanlage fui Rohmaterial, 2 Reaktionsbottiche, 3 Vakuumgefaß zum 
Entleeren von Saiirewagen , 4 Vonatsbehalter für Salzsaure; Meßgefäß für 
Sal/saure, 6 Vakuumpumpe, 7 Filterpresse, 8 Laugenbehalter , P Lindampf- 
apparate, 10 Zentrifugen, 11 Trockenapparat, 12 Mahlanlage tür Banum- 
chlorid 

geachtet werden, daß keinerlei Schwefelwasserstoff aus den Reaktionsgefaßen aus- 
treten kann, da dieser außerordentlich giftig wirkt und schon mehrfach Todes- 
fälle in Fabriken, die dieses Verfahren ausfuhren, verursacht hat. Der zur Ver- 
wendung kommende Behälter muß mit Rührwerk und Dampfschlange versehen sein 
Nach Eintragung der benotigten Mengen Schwefelbanum und Salzsäure wird die 
Lösung erhitzt, um möglichst allen Schwefelwasserstoff zu entfernen, und dann 
durch eine Filterpresse klar filtriert. Die Lösung muß ganz schwach alkalisch 
reagieren, weswegen man vor dem Filtrieren etwas Bariumhydroxyd zusetzt, um 
alle Schwermetalle zur Ausfällung zu bringen. Die klare Losung wird nun einge- 
dampft, u zw. entweder in Vakuumapparaten, aus welchen man feinkrystallisiertes 
Salz erhält, oder hier nur bis 30° Be eingedampft und dann in kupferne Pfannen 
gelassen, um das Salz in größeren Krystallen zu erhalten 
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Man hat verschiedentlich vorgeschlagen, an Stelle der Salzsäure das in den 
Ablaugen der Kaliindustne enthaltene Magnesiumchlorid zur Zersetzung des 
Bariumcarbonates oder Bariumsulfides heranzuziehen. Jedoch verläuft die Umsetzung 
nur unter Druck befriedigend, die gebildete Magnesia ist schwer zu filtrieren und 
als solche nicht zu verwerten 

In einer weiteren Reihe von Patenten ist versucht worden, die Bildung von 
freiem Schwefelwasserstoff bei der Zersetzung von Bariumsulfid zu verhindern 
und dieses in Form von Natriumsulfhydrat zu gewinnen Das originellste dies- 
bezügliche Verfahren hat A.Jahl (£"./> 223 800 [1924]) angegeben. Jaul behandelt 
ein Gemisch von Sägemehl und feinpulverisiertem Bariumsulfid mit einer unzu- 
reichenden Menge Magnesiumchlondlauge, wobei Banumsulfhydrat entsteht. Dieses 
wird mit Wasser ausgelaugt und die heiße Lauge mit einem Überschuß von 
Natriumchlorid versetzt, wobei sich 75 % des gebildeten Bariumchlorides ausscheiden. 
Die anfallende Lauge muß durch Zusatz von Soda oder Natriumsulfat von Barium 
befreit werden. Beim Eindampfen in Vakuumverdampfern scheidet sich Kochsalz 
ab, das wieder in den Betrieb zurückkehrt, und es hinterbleibt eine Natriumsulf- 
hydratlauge, die geringe Mengen Salz, Natriumsulfid und Natnumthiosulfat enthält 
und als Enthaarungsmittel in der Gerberei (Polysulfur) Verwendung fand Das 
Verfahren war eine Zeitlang im Großbetrieb in Benutzung, wurde aber dann auf- 
gegeben wegen der Schwierigkeit, die anfallenden Natriumsulfhydratlaugen abzu- 
setzen. Wichtig ist, das in Lösung befindliche BaCl 2 vor dem Eindampfen aus- 
zufällen, da sich sonst, besonders beim Eindampfen, Bariumoxysulfid, Bariumthio- 
sulfat u. s. w. bilden. 



D. R P. 19 188 B Lach 

„ „ „ 22 364 K Lieber 

„ „ „ 243 074 H Kühne 

» „ „408 511 H Muller 

» « » 418 343 Orosselli Chemical Co 



F P 
E P 

D R, 



129 063 
416314 
588 935 

201 528 



V 1/ 
H » 
II U 



F P 



D R 



P 186 738 
„ 257 277 

„ 36 388 
„ 355 299 

„ 422 470 
„ 162 913 
„ 417 853 
» 412 698 
» 154 498 

,, 418 097 

„ 422 728] 
593 629 j 

P 417 441 
„ 417 410 



Übersicht über die wichtigsten patentierten Verfahicn 
zur Herstellung von Banumchlond 

.Glühen von BaSO A mit Kohle ht i Gegenwart 
von gasförmigem ULI 
Glühen von BaSOt mit Kohle, Cu(J 3 und le 
. Erhitzen von BuSO i mit AI#Oj und rasche«. Ab- 
kühlen 1 
Erhitzen von BaSO^ mit AlgCL, (m<> und hohle 
Verblasen von BaSO t mit Mt>(X t und kohle- 
haltiger Masse 
. Behandeln von /toS-Losung mit (.(), hn Gegen- 

wart von CaCL 
. Behandeln von /fc/-haltigen Schlacken mit Mi'(J 2 

Behandeln von fiuS mit Mg( /, bu (iiguiu.irt 

von wenig Wasser 
Behandeln von fiaS- Auslaut ruckst. ttideu mit 

MgCl 2 
. Behandeln von BaS mit Mi>(J y \ augi imtt i I >rm \ 
Behandeln von HaCO, mit La< l r odei Mi?< /,- 

Lau^e bei 80" 
Wie vorstehend, aber bei 200° 
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Chem Fabrik Coswio-Anhalt Glühen von BnCO u vtasseituum liaC/ 3 und 

/W£-C/ 2 -Lauge auf hohe [emper.itui 

Erhitzen von IiaCG 3 mit festem Mtf.L 

Chlorierung von BaS 

Chlonei ung eines Gemisches \ rm BaS() t und Kohle 

Einwirkung einer Clilorknallgasflanmie auf BuSO, 

Umsetzung von Iia{SH) 2 mit Alkahchloiuleii oder 
CaCl 2 

Umsetzung von Ba( S//) 2 -I osung mit festen Al- 
kalisalzen (Verfahren von Jahn, s o) 

Behandeln von BaS mit 1 Mol HCl und Um- 
setzung des gebildeten Bn(Sfi), mit NaCl 
(identisch mit Verfahren Jahn) 

Behandeln von Salzsole mit BaS und darauf- 
folgendes Einleiten von H 2 S 

Einwirkung von Fe(OH) 3 auf ÄzS-I.osung und 
Behandeln der unloshcnen Doppelverbindungen 
mit unzureichender Menge HCl 
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A. P. 1 428 646 J H. Mc Mahon Behandeln von BaC0 3 mit A/7/ 4 C/-Losung und 

Absaugen des gebildeten AW 3 

E. P. 157 879 » » ,, „ Behandeln von BaS mit NH 4 CL 

„ „ 526 943 Mathieson Alkali Works . . Behandeln von BaS mit NH 4 Cl. 
D. R. P Alb 925 Rhenania Ver Chem Fabr. Behandeln von BaS mit HCl unter gleichzeitiger 

Gewinnung von Natriumthiosulfat nach D R P. 
370 593 
„ « „ 320 863 Ch. A Behrinoer . Glühen von BaS0 4 mit Si0 2 oder Ton und Zer- 

setzen desBanumsilicatesbzw Banumaluminium- 
sihcates mit vW^Qj-Lauge und Verwendung des 
unlöslichen Magnesiumalumimumsilicates als 
Farbe 
,, » „ 249 857 „ „ . Umsetzung der nach D. R P 320 863 erhaltenen 

Silicate mit HCl 
„ „ »392 457 P. Budnikoff . . . . . Einwirkung von S 2 C/ 2 -Dampf auf ein Gemisch von 

BaS0 4 , SiO t und C bei 1000° (Joum. Soc. chem. 
F P firwanfi* /«af. 42, 297) 

E P 242 9961 Rhenania Ve R Chem Fab R- • Erhitzen von BaS0 4 und Si0 3 bei 1100° mit H 2 0- 
' Dampf und Zersetzung des gebrannten Banum- 

silicates mit HCL Vgl. auch G. Morchal, Compt. 
D R P 429 7161 rend.Acad Sciences 181, 784 [1925]. 

'4316431 " " " " - A-bscheidung von BaCl, aus Losungen mittels NaCl. 

An neuerer Literatur über Banumchlond ist noch erschienen. Steinau, Chem.-Ztg.i6, 400 
[1922] — H. Molitor, Metallbörse 15, 932, 988, 1043, 1101, 1213, 1269, 1324, 1380 [1925] und eine 
Übersicht der Darstellungsverfahren von R. Hazard, Rev Chtm. ind 34, 210, 243 [1925]. 

Reines Banumchlorid darf durch Blutlaugensalz und Schwefelammonium nicht 
gefärbt werden (Nachweis von Eisen und Kupfer). Fällt man das Barium aus einer 
Lösung mit Schwefelsäure aus, so darf das Filtrat keinen Verdampfungsrückstand 
hinterlassen (Alkali- oder Calciumsalze) Eisenhaltiges Chlorbarium sieht gelblich 
aus, calciumchlondhaltiges ist hygroskopisch. Eine Reinigung läßt sich leicht durch 
Umkrystalhsieren vornehmen, nötigenfalls unter Zusatz von Salzsäure, in der Banum- 
chlond wesentlich schwerer als in Wasser löslich ist 

Bariumchlorid bildet farblose, flache, 4seitige Tafeln des rhombischen Systems, 
die an den Ecken schräg abgestumpft sind. D 3,054. Die Krystalle sind luftbeständig, 
schmecken scharf salzig bitter und sind giftig. Beim Erhitzen verlieren sie das Kxystall- 
wasser, u zw 1 Mol. bei wesentlich niedrigerer Temperatur als das andere, nehmen 
es aber beim Liegen an der Luft wieder auf. Das Salz verknistert in der Flamme, 
es wird durch Röntgen- und Becquerelstrahlen zur Fluorescenz gebracht. 

10OT1 Wasser losen bei 
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32,2 Tl 
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49,4 Tl 
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40° 
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52,4 „ 
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34,5 „ 


50° . 


43,6 „ 


90" . 


55,6 » 


20° 


35,7 „ 


60° . 


46,4 „ 


100«. 


. . 58,8 „ 



In absolutem Alkohol ist Banumchlorid nicht, in Methylalkohol wenig loslich 
Konz Salpetersaure fallt Bariumnitrat aus 

Das wasserfreie Salz bildet eine weiße, bei 965° schmelzende Masse. D 3,856. 

Banumchlorid wird in betrachtlichen Mengen als Zwischenprodukt für andere 
Bariumverbindungen benutzt Es dient ferner als Mittel zur Verhinderung von 
Kesselsteinbildung bei hartem, gipshaltigem Wasser. In der Tonwarenindustne wird 
es benutzt, um das Ausblühen der Tonwaren zu verhindern, indem es die in ihnen 
enthaltenen loslichen Sulfate in Banumsulfat überfuhrt und so ihr Auswittern un- 
möglich macht (Hentschke und Niemer, Sommerfeld, D R P. 208 478) Nach 
dem D. R P. 345 857 verwenden P. Dutoit und A. Boever Banumchlorid bei der 
Herstellung eines Reinigungsmittels für Messing und andere Kupferlegierungen. 

6. Bariumchrom&t, Barytgelb, s. Chromfarben. 

7. Bariumcyanid, ßa(CN) 2l entsteht neben Banumcyanamid, wenn man 
Banumcarbid bei 600-700° mit Stickstoff behandelt. Die Reaktionen verlaufen 
nach den Gleichungen: 

ßßC 3 + 2N= Ba{CN) 2 und Ba(CN) 2 -\-N = BaCN 2 -f CN. 
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Bariumcyanid hat keine besonders große technische Bedeutung; der Prozeß ist 
insofern interessant, als sich bei Verwendung von Calciumcarbid nur Calcium- 
cyanamid und kein Cyanid bildet. Maröueritte und Sourdeval arbeiteten schon 
1860 derart, daß man die Bildung des Banumcarbids gleichzeitig mit seiner Urn- 
wandlung in die Stickstoffverbindungen vornimmt, indem man ein Gemisch von 
Bariumcarbonat oder -oxyd und Kohle im Stickstoff ström möglichst hoch erhitzt. 
Zur Verbesserung dieses Verfahrens wurden verschiedene Patente erteilt, z. B. 
W Feld, Honningen, D.R.P. 149803 und BASF, D.R.P. 190955. Die BASF 
ließ sich unter 197394 ein weiteres Verfahren schützen, nach welchem Briketts, 
die aus 1 Tl. Holzkohle und 3 Tl. Bariumcarbonat geformt sind, erst im Stickstoff- 
strom auf 1500° erhitzt werden. Sobald die Stickstoffabsorption vollendet ist, läßt 
man auf 1100° abkühlen und leitet während des weiteren Abkühlens kohlensäure- 
freies Generatorgas über die Masse. Neuerdings hat man das obenerwähnte Ver- 
fahren von Margueritte und Sourdeval abgeändert, indem man nicht vom Barium- 
carbonat, sondern vom Bariumoxyd ausgeht, wobei Kohle gespart und die Ofen- 
wände geschont werden. Der Prozeß soll im Drehofen vor sich gehen (L Tocco 
& M. Landi, FP. 607059 [1925]). Bei der Darstellung unter höherem Druck bildet 
sich fast gar kein Cyanamid (A. Stahler, B 49, 2292 [1916]). Nach Hara Miura 
(Chern.Ztrlbl. 1925, II, 1300) stellt man Bariumcyanid her, indem man BaC0 3 mit 
Na 2 S0 4 oder NaCl, Kohle und Eisen mischt und bei 1000° Stickstoff darüber 
leitet. Das D. R. P. 405 066 (A P. 1 501 840) von C Deguide benutzt zur Her- 
stellung ein Gemisch von Kohle und annähernd molekularen Mengen BaCO z und 
Ba 2 SiO A , welches im Stickstoffstrom geglüht wird Es entsteht ein Gemisch von 
Ba(CN) 2 und Ba 2 Si0 4 , das zur Herstellung von Ammoniak oder Alkali Cyanid Ver- 
wendung finden soll. Über die Umwandlung von Bariumcyanid m Ammoniak 
s. D. R. P. 300 812 der Aktiebolaqet Kvafveindustrie. Weitere Verfahren zur Her- 
stellung des Bariumcyanides sind in den E.P. 156479 [1921], 194 026 [1921] und 
dem F. P. 557060 erwähnt, ohne etwas Neues zu enthalten. Über die Beeinflussung 
der Stickstoffbindung mittels ßaC0 3 -Kohle-Gemische durch Zusätze ( V und BaF 2 
begünstigen Cyanidbildung, Fe und Nt Cyanamidbildung) vgl V Aski.nasy und 
J. Bring, Ztschr. Elektrochem. 32, 216 [1926]. Wissenschaftliche, sorgfaltige Unter- 
suchung der Stickstoffbindung durch BaC0 3 und Kohle, Darstellung von Barium- 
cyanid aus Bariumhydroxyd und Blausaure vgl Joannis, Ann dum [5] 20, 484, 
Th. Ewan und Th. Napier, Journ. Soc ehem. lnd 32, 467 

8. Bariumf/uoridf, BaF 2 , wird am einfachsten durch Auflosen von Barium- 
carbonat oder -hydroxyd in Fluorwasserstoffsaure oder durch Umsetzung von 
Banurnnitrat mit Fluornatrium hergestellt Es bildet ein weißes, korniges, in Wasser 
sehr wenig losliches Pulver. Schmelzp 1280°, D 4,58 

9. Barium ma.nga.nat, Mangangrün, Kasselergrun oder Rom nsjifzuis 
Grün, wurde zuerst von L Schad hergestellt, indem 3-4T1 At/baiyt, 2 Tl 
Bariumnitrat und 0,5 TI Mangansuperoxyd oder 14 Tl Manganoxyd, SO 'II. Banurn- 
nitrat und80Tl Schwerspat oder 1 Tl. Braunstein und 3 Tl Banumsupeioxyd ge- 
glüht wurden Das Erhitzen dieser Gemische darf nicht bis zum Schmelzen getrieben 
werden. Bottger fallt Banurnnitrat mit Manganchloratlosung Der violette Nieder- 
schlag von mangansaurem Barium wird nach dem Trocknen mit Bariumhydroxyd 
zusammen geglüht, wobei er rein grün wird H I Schiesinglr und H B Sii.ms 
stellen Banummanganat aus Barium hydroxyd und Kaliumpermanganat her {Journ. 
Amer ehern Soc. 46, 1965) Mangangrun ist eine nicht gesundheitsschädliche Maler- 
farbe, die von Kalk nicht angegriffen wird und sich deshalb besonders für Fresko- 
malerei eignet (F Donath, Dingler 263, 245 [1887]) Die Farbe soll aber gegen 
Feuchtigkeit empfindlich sein 

10. Bariumnitrat, Barytsalpeter, Ba(NÖ 3 ) 2 Während dieses Salz ursprüng- 
lich durch Umsetzung von Natronsalpeter oder Calciummtrat mit Banumchlorid 
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gewonnen wurde, stellt man es heute fast ausschließlich aus Bariumcarbonat und 
Salpetersäure her. Dies hat seinen Grund darin, daß die synthetische Salpetersäure 
billiger als die aus Chilesalpeter hergestellte ist Im Großbetrieb trägt man in Holz- 
bottiche, die mit Rührwerk und Dampfschlange versehen sind, Bariumcarbonat und 
Salpetersäure portionsweise ein, reinigt die erhaltene Salzlösung durch Hinzufügen 
von Barythydratlösung von Schwerrnetallen, stellt sie ganz schwach alkalisch ein, 
filtriert durch Filterpressen und dampft die Lauge nunmehr in Vakuum apparaten 
ein. Man kann so weit eindampfen, daß das feinkrystalline Bariumnitrat direkt aus- 
fällt. Zur Herstellung größerer Krystalle muß man eine langsame Krystallisation in 
Kupferpfannen oder verbleiten Holzkasten anwenden. Geht man bei der Herstellung 
nicht vom Bariumcarbonat, sondern von dem billigeren Bariumsulfid aus, so muß 
man den entweichenden Schwefelwasserstoff ähnlich wie bei der Herstellung von 
Chlorbarium sorgfältigst entfernen. 




Abb 16 Anlage zur Herstellung von Barytsalpeter. 



Die Abb. 16 zeigt die Säurespeicheranlage, die Zersetzungsbehälter, Filter- 
presse und Krystallisationsgefaße 

Die Patentliteratur zur Herstellung von Bariumnitrat auf den verschiedensten Wegen ist 
außerordentlich umfangreich. Die Chemisch rN Werkf vorm Dr Heinr. B\k, Charlotten- 
burg, eihitzen 385 Tl Kalksalpeter mit 23S Tl technischem Bariumcarbonat 2 h auf 120-130° 
(D R P 242 243) Auch bei Gegenwart von Wasser, u zw schon bei gewöhnlicher Temperatur, 
verlauft die Reaktion glatt und liefert eine Ausbeute von 90$ Bariumnitrat (D R. P 249 48Q) 
K Puls, K Krug und Norddeutsche Chemische Werke in Harburg fuhren den Prozeß un- 
nötigerweise in der Hitze und unter Druck durch (D. R. P 198 861) Nach der A G. FÜR Che- 
mische Industrie und K Kühne, D R P 248 524, wird 1 Mol Banumsulfat mit 2 Mol Calcium- 
nitrat geschmolzen und die Schmelze rasch abgekühlt Es werden etwa 75% Banumsulfat umgesetzt 
Das gebildete Bariumnitrat wird ausgelaugt und umkrystallisiert A Clemm behandelt nach D R P. 
303 313 und 304 233 Bariumsulfid mit verdunnter Salpetersaure Die Stickstoff-werke G m. 
b H , Spandau, wollen nach D R P 385 558 Chlorbanum mit konz. Salpetersaure oder Stick- 
oxyden bei einer 80° erheblich übersteigenden Temperatur behandeln Die Agfa setzt nach 
D R P 406 412 bzw 408116 Magnesiumnitrat mit Bariumsulfid um, verwandelt das entstandene 
Mg{OH) 2 mit Salpetersaure in Mg[N0 3 ) 2 zurück und benutzt dieses wieder Die Rhenania arbeitet 
nach F P. 305 806, indem sie Banumsulfat mit Si0 2 schmilzt und das Banumsilicat mit Salpeter- 
saure umsetzt Es gibt noch eine Reihe älterer Verfahren, die aber gar kein technisches Interesse 
beanspruchen, es soll hier nur an das Verfahren von Traine & Hellmers, Köln, D. R P 204 476 
und 205 267, erinnert werden, welches vom Bariumsulfid ausgeht und es direkt oder durch Vermitt- 
lung anderer Salze (Banumoxalat und -phosphat) mit Calciummtrat m Reaktion bringt. 
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Bariuranitrat bildet wasserfreie, reguläre Oktaeder, D bei 17,5° 3,23-3,24. 
Schmelzp.W. 100 Tl. Wasser lösen bei 10° 7 TL, bei 20° 9,2 Tl., bei 100« 32,2 Tl. 
Über Dichten und Löslichkeit bei verschiedenen Temperaturen in Wasser berichtet 
N. Tschernaj, Jonm. Russ. physichem Ges. 44, 1565 [IQ 12], Chem.Ztrlbl. 1913, 
I, 598 In verdünnter Salzsaure, Salpetersaure sowie in Alkohol ist das Salz schwerer 
löslich. Beim Erhitzen geht es erst in Bariumnitrit und dann unter völliger Zer- 
setzung; in Bariumoxyd über. 

An Bariumnitrat wurden von Deutschland im Jahre 1926 etwa 1000 t ausge- 
führt, hauptsächlich nach den Vereinigten Staaten von Nordamerika, wo es in 
großem Umfange zur Erzeugung grüner Flammensätze in der Feuerwerkerei und 
einiger Sprengpulversorten verwendet wird. Die Verwendung in Deutschland und 
auf dem europäischen Kontinent ist gering. Es wird zur Herstellung von be- 
stimmten Glassorten verwendet 

lt. Bariumnitrit, Ba{N0 2 \-\- Hfi, entsteht aus Bariumchlond durch Umsetzung mit 
Natriurnnitnt (J. Matuschek, Chemische Ind. 25, 207 [1902], O. N. Witt und K. Luowio, B. 36, 
4384 [1903]). Man lost 360 Tl. 96^iges Nitrit in 1000 T). kochendem Wassrr und trägt in diese 
Losung ein Gemisch von 360 Tl Nitrit und 610 Tl Banumchlond ein Das abgeschiedene Kochsalz 
wird heiß abgeschleudert. Beim Erkalten krystallisiert Banumnitrit aus. Wahrend es aus wenig Wasser 
umkrystallisiert -wird, dient die nitnthaltige Mutterlauge zur Umwandlung einer neuen Menge obigen 
Gemisches. 

flexagonale, durchsichtige, öseitige Prismer, nicht hygroskopisch Schmelz/) 220°, 10011 Wasser 
lösen bei 0» 58 Tl., bei 35° 97 Tl. 

12. Barium oxyde, hierzu gehören BaO, Barium oxyd, BaO Zl Bariurnsuper- 
oxyd, und Ba{OH) 2 , Bariumhydroxyd. 

a) Bariumoxyd, Baryt, BaO. Bis gegen das Jahr 1906 wurde Bariumoxyd 
fast ausschließlich aus Bariumnitrat gewonnen. Fast die Gesamtmenge des so her- 
gestellten BaO wurde auf Barium superoxyd verarbeitet, und für diesen Prozeß konnte 
nur ein BaO von möglichst poröser Beschaffenheit verwerdet werden. Dadurch, 
daß die Banumsuperoxydindustrie nur dieses, aus dem teuren Banumnitrat ge- 
wonnene Oxyd verarbeiten konnte, waren die Produktionskosten des BaO % bzw. 
des aus diesem hergestellten H 2 2 sehr hoch, und als dann in den Jahren 1906 
und folgenden das Natriumsuperoxyd und etwas spater das erste elektrolytische 
Wasserstoffsuperoxyd auf den Markt gebracht wurden, war das Banumnitratver- 
fahren kaum mehr wettbewerbsfähig. Es gelang in der gleichen Zeit, aber nach 
verschiedenen Verfahren, auch aus Banumcarbonat ein Bariumoxyd zu bekommen, 
welches so porös war, daß es den Anforderungen für die Baö 2 - Fabrikation genügte 

Auf das alte Verfahren zur Herstellung von BaO aus Mariuinnitr.it soll nicht 
näher eingegangen werden, da es keinerlei praktische Bedeutung mehr besitzt hs 
wurde im Jahre 1885 von Q. und A. Brin, Paris, erfunden (£" P 151, 7807) Spater 
ist es verbessert worden von P. Martin, Paris, D R P 128*500, und von der 
Bariuwoxyd-G. m b H. in Hönningen a Rh, D. R P 237357 Schon die Anfang 
dieses Jahrhunderts über BaO und Baö 2 erschienene Literatur gibt an, dali die 
ganze Fabrikation sehr umständlich sei und sich nicht für kontinuierlichen Metrieb 
eigne und außerdem sehr viel Arbeitskraft, Brennmaterial, Tiegel und Salpetw saure 
erfordere (O Wachtel, Färb. Ztg. 11, 113 [1300], Oiem-Ztu Kep 24, Iö2 [l<J0ül, 
Ztschr. angew. Chem 13, 498 [1900]). 

Zur Darstellung des Bariumoxyds aus Banumcarbonat, ein Verfahren, das heute 
ausschließlich angewendet wird, kommt nur das chemisch gefällte Banumcarbonat 
in Frage, da Withent nie so rein gefunden wird, daß es selbst bei feinster Mahlung 
zu diesem Prozeß verwendet werden kann. Die Reaktion geht nach dei Gleichung 
BaC0 3 =BaO-±C0 2 vor sich So einfach diese Reaktion erscheint, so schwierig 
ist die Ausführung im Großbetrieb, da einmal der Prozeß umkehrbar ist, d h. 
also, daß unter bestimmten Voraussetzungen Kohlensaure und Bariumoxyd wieder 
Carbonat bilden. Weiter muß, wie schon vorher erwähnt wurde, das Bariumoxyd 
außerordentlich porös sein, damit es für die Herstellung \/on Bari um superoxyd 
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verwendet werden kann. Um diese Zwecke zu erreichen, setzt man dem Barium- 
carbonat einen bestimmten Prozentsatz an feiner Staubkohle oder Ruß zu, da diese 
bei hoher Temperatur die Kohlensaure zu Kohlenoxyd reduzieren und daher die 
Umkehrung- des Reduktionsprozesses unmöglich machen. Man -wird weiterhin sorg- 
fältig sowohl die sich bei der Reduktion entwickelnden Oase entfernen als auch 
die Kohlensäure der Heizgase dem Gute fernhalten. Ferner muß man zur Er- 
zielung einer guten Porosität ein völliges Zusammenschmelzen der Reaktionsmasse 
verhindern und dieser ev. Substanzen beimischen, die geeignet sind, eine Auf- 
blähung der Masse während der Reaktion herbeizuführen. Die Bedingungen, die 
für das gute Gelingen des Prozesses nötig sind, Verwendung völlig gasdichten Ge- 
fkßmaterials (hochschmelzende Eisensorten, Porzellan, Quarz), sind von der Chemi- 
schen Fabrik Grünau Landshoff ßt Meyer A G. und W. Kirchner, Grünau, im 
D. R. P. 259997 festgelegt worden Beachtet man diese, so soll man ein äußerst 
poröses, mürbes Bariumoxyd erhalten, das nur Spuren von Kohlensäure enthält 
und ein über 90% iges Bariumsuperoxyd gibt 

In Europa wird Bariumoxyd als Zwischenprodukt zu Bariumsuperoxyd heute 
noch in vier Fabriken hergestellt. Drei von diesen, die Chemische Fabrik Coswig- 
Anhalt, G. m. b H, in Coswig, B. Laporte Ltd, Luton (England), und dieL'AiR 
Liquide, Lyon (Frankreich), arbeiten nach dem ursprünglichen Verfahren, indem 
sie das Barium carbonat in Schachtöfen unter bestimmten Zusätzen brennen, wie es 
Heinz in der Chem-Ztg.2&, 199 [1901] eingehend beschrieben hat Die vierte der 
europäischen Fabriken, die Chemische Fabrik Siesel, stellt ihr Bariumoxyd nicht 
in Schachtöfen, sondern in elektrischen Widerstandsöfen her, da in diesen die 
Temperatur des Brenngutes viel genauer eingehalten werden kann. Das Verfahren 
ist von H. Schulze, Bernburg, aufgefunden (D R. P. 231 645 und ergänzt im 
D. R. P 431 61 7) Nach diesem Verfahren setzt man ein Gemisch von Barium- 
carbonat und Kohle Heizquellen, die durch den elektrischen Strom betätigt werden, 
aus. Die Reaktionsmasse wird in vollkommener Ruhe der strahlenden Hitze von 
zwei oder allen Seiten ausgesetzt, u zw. so, daß die Heizquellen das Brenngut nicht 
berühren. Im Reaktionsraum wird dauernd gewöhnlicher Luftdruck oder etwas 
höherer mittels Luftpumpe od dgl. aufrechterhalten. 

Eine große Zahl seit Anfang des Jahrhunderts zum Patent angemeldeter 
Verfahren ergänzt den Prozeß zur Herstellung von Bariumoxyd aus Banurncarbonat 
Ursprunglich arbeitete rnan nicht in Öfen, sondern in Tiegeln. Hier kam es darauf 
an, daß die Tiegelwände nicht mit dem Bariumoxyd verschmolzen Das wurde 
verhindert durch Auskleiden mit Kartonpapier (Bonnet, Ramel, Savigny, Oirard 
und JVUknas, D R P 104171) Das Einwirken der Heizgase vermied man durch 
Verkitten der Tiegeldeckel mit Lehm oder durch Schützen mit Zwischenschichten, 
die aus Bariumoxyd oder -superoxyd bestanden (H. Schulze, Bernburg, D. R P 
240167) 

Die Chem Fabrik Coswig G. e b H arbeitet gemäß D R P 258593 bei 
der Zersetzung von ßaC0 3 im Vakuum bei niederer Temperatur und benutzte in 
ihrem D. R.P. 396 214 (£" P. 191 2\5,F. P 542979) Vakuumdrehöfen oder Vakuum- 
öfen mit Röhren. L Lüwenstein, D R P 339 002, erhitzt BaC0 3 und Kohle 
in einem indifferenten Gasstrom, P Askznasy und R Rose verwenden im 
D R P 443 237 ein Gemisch von BaCÖ 3 und überschüssigem Petrolkoks und ver- 
brennen nach erfolgter Bildung von BaO den Überschuß an Kohle durch Luft 
bei hoher Temperatur. Die Rhenania, Verein chem. Fabriken und H Looser 
schlagen im O R P 395 433 der Mischung von ßaC0 3 und Kohle Eisen- oder 
Aluminiumoxyd zu. 

Die Aufblähung des Baryts bewirkt man zweckmäßig durch Substanzen, die 
dem Bariumoxyd keine neuen Reaktionsprodukte zufuhren, wie z. B. Bariumnitrat, 
Kohle, Teer u s.w. (Gebr Siemens & Co, Charlotten bürg, D R P. 158950,200987), 

Ul Inaann, Enzyklopädie, 2. Aufl., II 8 
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oder durch Bariumsuperoxyd (M Herzfeld, Hagen i W., D. R. P. 195 287), s. auch 
D. R P 269 239, 64349, 135 330, 101 734. 

Eine ganze Reihe Patente (D. R P. 1 08 255, 142051, 172070, 250 626) be- 
zwecken, Bariumhydroxyd oder hartes Bariumoxyd oder Banumcarbonat zu einer 
porösen Qualität umzuarbeiten Das D. R. P. 190 955 der BASF ersetzt die Tiegel 
durch Kapseln und Rohren, die von den Flammgasen gleichmaßiger umspült 
werden, und sieht diskontinuierliche Erhitzung vor. W. Feld benutzt ovale Kapseln, 
{D.R P. 149804) Außer dem erwähnten Patent von H. Schulze sind noch weitere 
elektrische und sonstige Ofen beschrieben worden, die als Lichtbogen- und Wider- 
standsofen konstruiert sind und mit Gleichstrom gespeist werden (R. Battisioni, 
Ancona, und R Rotilli, Venedig, D. R. P.211 337; AP. 888 956, F. P 579 857 
[1924]). W.Lampe, D R P. 290445, arbeitet in einem Glühofen mit flammenloser 
Oberflächenverbrennung und mit heb- und senkbarem Flammenfilter. 

Sehr umfangreich sind die Versuche, um aus dem billigsten, naturlich vorkommenden Banum- 
mineral, dem Schwerspat, direkt poröses Banumoxyd, welches für die Superoxydherstellung geeignet 
ist, herzustellen Alle diese Versuche sind aber bisher erfolglos gewesen Theoretisch winde der 
Prozeß wie folgt vor sich gehen: 

4ÄZS04 + 4 C = BaS+3BaSO t +4 CO-+4BaO + 4 Sö 3 

Es entsteht also zunächst Banumsulfid, das sich mit überschüssigem Schwerspat /u Banumoxyd 
umsetzt. Das von C. S Bra»läy, Avon, und C B. Jacobs, Last-Orange, herrührende Verfahren 
soll von der United Barium-Comp of Niagara-Falls, N Y , ausgeführt werden (Z>. R, P 1 1 1 667, 
beschrieben von Jacobs, Joum Soc ehem. Ind 21, 391 [1902]) Auf 137 Tl. Schwerspat verwendet man 
7-12 Tl Petrolkoks in innigster Mischung. Das Reaktionsprodukt enthalt neben 60 # Banumoxyd 
immerhin noch 40% Banumsulfid und ist natürlich für die Herstellung von Bariumsuperoxyd 
ungeeignet Es kann nur auf Banumverbindungen weiterverarbeitet werden M KRAdis mischt nach 
D R.P 375 657 Bariumsulfat mit geeigneter Kohle, brikettiert und erhitzt mittels eines gegen S0 2 
indifferenten Oasstroms (Stickstoff, Kohlensaure), so daß hierdurch die Masse entsihwifelt werden 
soll Die Agfa rostet nach D R. P 381 700 Schwerspat in Schachtofen, indem die Reaktionsgase von 
oben nach unten durch den Ofen gesendet werden, wahrend das Reaktionsgut im OIckIi- oder 
Oegenstrom durchwandert Nach Heetfeld & Co , Sabungen {F P 559 709 [1922], I) R P -Krt 040), 
wird eine BaS enthaltende wasserige Suspension von MgO ?um Sieden erhitzt, vtnlu-i n.ituihch nur 
Bariumhydroxyd entstehen konnte, was aber auch nur im beschrankten Malie dei hall ist NX'ism \i \N, 
SMITH & Co Ltd, erhitzen nach E P 229 750 [1923] Bariumsulfat oder -sulfid und lassen ein Ri-duk- 
tionsgas mit Luft darüber streichen. 

Unter dem Namen Oxycarbid oder Banundum kommt ein im elektrischen 
Ofen gewonnenes Produkt in den Handel, welches 80-85% Banumoxyd neben 
10-12% Bariumcarbid und 3-5% Banumcyanid enthalt. 

Verschiedene Patente gehen darauf hinaus, Banumoxyd zur Shckstoffbmdung 
zu verwenden, so Woodall, Duckham & Jones Ltd, Oi dbury, S ( S\\in< \n 
Ltd. und A. McDouqAll Duckham, D R.P 402 266, ferner I* Asmwsn, I) R P 
382 041, derselbe und F. Grude, Ztschr Elektrochem. 28, 113 [1<)22| und 11 I i n/, 
D. R. P. 361 864 

Banumoxyd bildet eine grauweiße bis weiße amorphe Masse I) 5, *2-5,72, 
Schmelzp. 1923° Es leitet die Elektrizität nicht Wasser nimmt es unter starker 
Entwicklung von Warme auf, die sich bis zum Glühen und Schmelzen des ent- 
stehenden Atzbaryts steigern kann Bei Berührung mit feuchten, organischen 
Substanzen können sehr leicht Selbstentzündungen auftreten Zu staik gebrannter 
Baryt wird nur sehr langsam geloscht Banumoxyd dient vorwiegend zur Her- 
stellung von Bariumsuperoxyd und in geringem Umfange zur Hei Stellung anderer 
Bariumverbindungen, besonders Bariumhydroxyd 

b) Bariumhydroxyd, Barythydrat, Ätzbaryt, Ba{OH) 2 8 H 2 Ü Ursprüng- 
lich stellte man Atzbaryt her, indem man Withent in Gegenwart von überhitztem 
Wasserdampf glühte Die Ausbeuten waren sehr gering, so daß man heute aus- 
schließlich Atzbaryt herstellt, indem man zuerst aus Banumcarbonat Bariumoxyd 
gewinnt und dieses mit Wasser abloscht Der Hydratisierprozeß geht umso rascher 
vor sich, je poröser das Bariumoxyd ist und je niedriger die Temperatur war, 
bei der es erhalten wurde Fast der gesamte Atzbaryt wird jetzt aus Bariumoxyd 
oder aus den bei dem Bariumsuperoxydprozeß anfallenden schlechteren Stücken, 



Bariumverbindungen 1 1 5 

die aus einem Gemisch von Bariumoxyd und Bariumsuperoxyd bestehen, her- 
gestellt. Eine Zeitlang hat man mit einem Gemisch von 60 % BaO und 40 % BaS 
gearbeitet, das nach dem BRADLEY-jACOBSschen Verfahren (s. o) aus Schwerspat 
entsteht. Beim Auflösen in Wasser geht nicht nur das BaO in Ba(OH) 2 über, 
sondern auch die Hälfte des Bariumsulfids soll in dieses Produkt umgewandelt 
werden: 2BaS+2H 2 0=Ba{OH) 2 +Ba{SH) z Das Barythydrat krystallisiert direkt 
aus und soll weniger als 1 % Verunreinigungen enthalten. Bei Verwendung von 
gewöhnlichem Bariumsulfid liegen die Verhältnisse auf alle Fälle anders; denn das 
auskrystallisierte Bariumhydroxyd enthalt, je nach der angewendeten Menge Wasser, 
wechselnde Mengen Schwefel (s. auch u. das D. R. P. 415 897 von Griesheim 
und Bariumsulfid, S. 121). Alle Methoden, das BaS zur Gewinnung von Ba(OH) 2 
nutzbar zu machen, indem man es mit Hydroxyden von Seh wer metallen behandelt, 
wie Zinkoxyd, Eisenoxyd, haben kein technisches Interesse. Dagegen sind in neuerer 
Zeit verschiedene Verfahren ersonnen worden, um Atzbaryt durch elektrolytische 
Zersetzung von Bariumchlond oder Bariumcarbonat herzustellen. Bei der Elektrolyse 
von Bariumchlond (A. Clemm, Mannheim, D. R. P. 227 096) gewinnt man Chlor als 
Nebenprodukt. Nach Angaben der BASF, D. R. P. 268816, und ebenfalls nach 
A. Clemm, D R. P. 273 270, soll die Elektrolyse mit vertikaler Diaphragmen- 
anordnung vor sich gehen. Siemens & Halske A. G., Berlin (D. R. P. 241 043), 
zersetzen Bariumcarbonat, indem sie als Elektrolyten ein lösliches Bariumsalz ver- 
wenden, dessen Säure (Chlorsäure, Überchlorsäure) sich im Verlaufe des Prozesses 
ständig regeneriert Nach der/. O, D. R. P. 427 236, stellt man Barythydrat elektro- 
lytisch mit Quecksilberkathoden dar. Man nimmt die Zersetzung mit Wasser bei 
Gegenwart von Legierungen vor, die gegenüber Amalgam, Wasser und Lauge 
unangreifbar sind. Als Legierung wird eine solche verwendet, die Eisen, Chrom 
und Nickel als Hauptbestandteile enthält. Eine Reihe weiterer Patente behandeln 
noch die Herstellung von Bariumhydroxyd aus Banumsulfid und Bariumsulfhydrat; 
jedoch dürfte allen diesen Verfahren kein besonderer technischer Wert zukommen. 

Relativ einfach ist das Verfahren von Griesheim, D. R P 415 897, wonach hydratisiertes 
Banumsulfid durch Lagern an der Luft oxydiert wird, wobei die Hälfte des Ba in unlösliches BaS a 3 
übet geht, wahrend das gebildete Banumhydroxyd der oxydierten Masse mit heißern Wasser leicht 
entzogen werden kann, jedoch kann das anfallende Barmmthiosulfat höchstens auf Bariumchlond 
verarbeitet werden, wobei naturlich unreines BaS0 4 als Nebenprodukt anfallt. P Kircheisen, 
Honningen, kühlt den wasserigen Auszug von BaS ab, wobei sich reines Banumhydroxyd ausscheiden 
soll Diese auf die Angaben von Rose (PoggendorJ Ann. 55, 415 [1842]) zurückgreifende Methode 
gelingt nur, wenn man mit sehr verdünnten Losungen von etwa 6,8% BaS arbeitet und diese auf 2° 
abkühlt Infolge der notwendigen geringen Konzentration ist das Verfahren technisch unrentabel 

Die Rhenania Vcr Chem. Fabr A G wollen in ihren D R P 406 962, 432 114 die Bildung 
des Doppelsalzes aus Ba{SH) 2 und Ba(OH) 2 dadurcli verhindern, daß sie die Krystalhsation bei 
Gegenwart von Ammoniak vornehmen Im D R P 411 454 wird der Zusatz von Atzalkalien empfohlen, 
wodurch das Ba{Sti) 2 in Na 2 S und Ba(OH), verwandelt wird Ob auf diese Weise auch reines 
Na 2 S gewonnen werden kann, erscheint nicht sicher 

J Michael will im /" P 561 309 das aus BaS und Wasser entstehende Doppelsalz durch Er- 
hitzen auf 20—100™ und darauffolgende Krystalhsation in Atzbaryt verwandeln Hierbei wird bestimmt 
aus dem Ba(SH) 2 des Salzes Barmmthiosulfat gebildet und ersteres dadurch eliminiert Das Verfahren 
ist also mit dem D R P. 415 897 von Griesheim (s o) mehr oder weniger identisch. Auch das Ver- 
fahren von Jahl, F P 603 159, der BaS mit in Wasser loslichen Polysulfiden behandelt und dann 
mit Wasser auslaugt, durfte kaum zum Ziele füllten 

Hingewiesen sei schließlich noch auf das D R P 346 762, wo C Deouide das BaS/0 3 durch 
Erhitzen mit BaC0 3 in Ba 2 SiO^ verwandelt, das durch Behandeln mit Wasser in Ba(ON) 2 und 
BaSi0 3 übergeht, wobei letzteres wieder in den Kreislauf zurückgeführt werden soll; s auch Clum 
et lad 17, Sondernummer 572 und Moniteur Produits chim 11, Nr 106, 6 

Banumhydroxyd bildet wasserhelle, monokline Krystalle mit 8 Mol. Krystall- 
wasser, von denen es an trockener Luft 7 verliert Das letzte Mol läßt sich erst 
bei Dunkelrotglut entfernen Ch. Rollin und The Headworth Barium-Co. stellen 
wasserfreies Bariumhydroxyd in amorpher, technisch reiner Qualität her, indem 
sie kristallisiertes Hydroxyd bei wenig über 100° schmelzen, während sie ein 
heißes, nicht verbrennbares Gas hinüberleiten. Die Temperatur soll höchstens bis 
auf 220° steigen (D. R P. 276 621). Nach D. R. P. 268532 der gleichen Erfinder soll 
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wasserfreies Bariumhydroxyd zu erhalten sein, wenn man krystallisiertes Hydroxyd 
bei 160-200° im Vakuum bei 450-500 mm Druck erhitzt. Bei heller Rotglut entsteht 
Banumoxyd, im Luftstrom Bariumsuperoxyd Der Schmelzp.von Ba(OH) 2 -r 8 H 2 ist 
78°. Die wässerige Lösung reagiert stark alkalisch, zieht begierig Kohlensaure aus der 
Luft an und wird durch Alkohol nicht gefallt. 100 Tl. Wasser lösen bei 0° 1,5 Tl. 
BaO, bei 15° 2,89 Tl., bei 50° 11,75 Tl, bei 80° 90,77 Tl. 

Die Anwendung von Banumhydroxyd ist außerordentlich beschrankt, so daß 
auch die in der Technik hergestellten Mengen nicht sehr bedeutend sind. Diese 
betragen in Deutschland jährlich etwa 700 t Es dient in der Hauptsache zur Her- 
stellung reiner Bariumverbindungen sowie zur Enthärtung von Wasser; ferner ist 
es vorgeschlagen zum Reinigen und Entsäuern von Fetten, Ölen und Wachsen 
(Plausons Forschungsinstitut G. m. b H , Hamburg, D. R. P. 372 277) und zur 
Entzuckerung von Melasse 

c) Bariumsuperoxyd (Bariumperoxyd, Barium peroxydatum), Ba0 2 Bei der 
Herstellung jedes Bariumsuperoxyds ist es unter allen Umständen wichtig, daß das 
zur Anwendung kommende Bariumoxyd so porös ist, daß es in der Lage ist, 
bequem Sauerstoff aufzunehmen. Daher ist auch bei dem ganzen Banumsuperoxyd- 
prozeß die Herstellung des BaO der schwierigere Teil, während die Oxydation 
dieses BaO zu Ba0 2 verhältnismäßig einfach ist Es ist schon unter Bariumoxyd 
ausführlich von den verschiedenen Reduktionsverfahren von Bariumcarbonat zu 
Bariumoxyd gesprochen worden. Die Oxydation findet entweder in horizontalen, 
senkrechten oder schrägstehenden Ofen statt, mitunter auch noch in Muffeln mit 
eingebauten Etagen, deren Feuerung so geleitet ist, daß sie sowohl im ganzen wie 
auch jede Etage für sich geheizt werden können Die Temperatur wird auf 500 bis 
600° gehalten. Die Oxydation des BaO zu Ba0 2 erfolgt jetzt ausnahmslos mit 
Druckluft, die durch Überleiten über Atznatron oder Kalk von heuchtigkeit und 
Kohlensäure befreit wird. Unter diesen Bedingungen und unter der Voraussetzung 
eines porösen BaO erfolgt die Sauerstoffabsorbierung sehr rasch und liefert ein 
88-90%igesSuperoxyd Die sich ergebende Oxydationsmasse wird zerkleinert und 
aussortiert, indem nur die grünlich aussehenden Stucke verwendet werden, während 
geringwertige Stücke, die weiß oder grau sind, entweder nochmals behandelt oder 
auf Atzbaryt verarbeitet werden 

Auch über das Ba0 2 -Verfahren sind in den letzten Jahren eine Reihe Patente «schienen 
Durch feine Verteilung des Baryts und Verwendung dunner Schichten kann man du- Sauerstofl- 
aufnahrne sehr erleichtern (Soc. Italiana dei Forni Lixrmici, n Consk.i n ri. Dilloaiü 
& D. A. Barbieri, Rom, D.R.P 254 314) Dieselben Erfinder bimgen nach/> R P 25« 2« sauerstotf- 
oder kohlensaurefreie Luft bei allmählich gesteigertem Druck /.ur Lmwirkun« auf das Iiu(), wodurch 
ein gleichmäßigeres Produkt erzielt werden soll Über die Verwendung mctallisihei Katalysatoren 
s V. BOLLO und E CARDENACCIO, D.R P. 249 072 und 250417 Eine ganze Reihe I'ak-nte aus den 
letzten Jahren beschäftigen sich mit Herstellungsmethoden von Bariumsupetoxyd, teils aus P.anum- 
hydroxyd, teils aus Bariumphosphat oder anderen Banumverbindunjjen A J Jrwi iL A P 1 4*8 V77 
befreit Banumhydroxyd in fem verteiltem oder zerstäubtem Zustande durch Irlnt/wi von seinem 
Kiystallwasser und behandelt es dann mit Sauerstoff R SrnwARU und B Lapmrii 1 in blasen nach 
«.an iMf^ geschmolzenes Banumhydroxyd Luft oder Saunstoff, leiten das Oenuscli 
£%n&?* Un A B rP^! aUf em S,eb » * uf dem Ba °> zurückbleibt, wahruid das flussig gehaltene 
Ba{Ofi) 2 m den Oxydationsraum zurückfließt Ev kann man bei diesem Verfahren .iiuh zwei Siebe 
Z re Sl an °Ä dem vom ersten abfließenden Ba(OH % ) wird dann /vecks weiterer Bildung 
^n?4%^f m nl t0 l h if 1,geS + Q ^ S e " eingeleitet. A F. MEYERHornR, Zuruh, set/t nach I) R P 
426 034 Banumphosphat mit Kieselfluorwasserstoffsaure um, trennt das sich bildende FiaSil „ von 
der Phosphorsaure, zerlegt es durch Erh.tzen in Bat, und S// 4l benutzt i/u i£ n g 
von Kieself uorwasserstoftsaure, setzt andererseits das Bat, mit Ca(Ofi) 2 vu Ca/' ud mOH).. ? m 
und fuhrt letzteres in bekannter Weise in Ba0 2 über D?eses Verfahren, as sei b™erÄl™ " 
Üieoretisches Interesse hat, wd im D R P 426 735 noch etwas abgeande Auch clektr Xsci hat 
man versucht Bariumsuperoxyd herzustellen. So elektrolysjert H Schulze, D R P 4'>2 531 a ium- 
voÄXdenbehZr^hV 011 , Banumsu ' fld - undViumhydroxydlauge im Anöden K efaB cS S 

Wahrend dt ^pft&J^-tJP^^X&^J*' mit einer E,sen " °' ler andere " Metallanode 
wanrend der Elektrolyse leitet man gleichzeitig kohlensaurefreie Luft oder Sauerstoff em 

Ebenso wie Bariumoxyd bildet auch Bariumsuperoxyd ein Hydrat, BaO** H 2 0. 
Dieses Hydrat kann entweder durch Behandlung von Banumsuperoxyd mit Wasser 



Bariumverbindungen 117 

bei geeigneter Temperatur {Scheideanstalt, D. R. P. 403 116) oder aus einer Ätzbaryt- 
losung durch Hinzufügen von Wasserstoffsuperoxyd hergestellt werden. Das Barium- 
superoxydhydrat gibt beim Trocknen sein Krystallwasser ab und liefert auf diese 
Weise ganz reines Bariumsuperoxyd. Das auf diese Weise hergestellte Ba0 2 hat 
eine schwach gelbliche Farbe. Technisches Bariumsuperoxyd ist graugrünlich bis 
graugelblich gefärbt. Es muß möglichst verschlossen gehalten werden, da es aus 
der Luft begierig Wasser und Kohlensäure anzieht und dabei in seinem Gehalt 
an aktivem Sauerstoff zurückgeht. Beim Glühen zerfällt es quantitativ in Sauerstoff 
und Banumoxyd Die Reaktion BaO+0=Ba0 2 ist also umkehrbar, und bei der 
Herstellung muß sorgfältig die geeignete Temperatur zur Superoxydbildung ein- 
gehalten werden. Beim Zusammenbringen von Ba0 2 mit organischen Substanzen, 
wie Stroh, Papier u. s. w , kann sehr leicht Selbstentzündung eintreten Aus diesem 
Grunde ist auch heute als Verpackung die Verwendung von Eisenfässern vor- 
geschrieben. 

Der Gehalt des handelsüblichen Bariumsuperoxyds beträgt bei guten Sorten 
an Ba0 2 88-90%, bei weniger guten Sorten, die auch heute noch im Handel sind, 
80—83% Die Hauptverunreinigungen sind Banumoxyd und Bariumcarbonat. 

Der Gehalt an aktivem Sauerstoff wird durch Titration mit Permanganatlosung 
bestimmt, nachdem man das Superoxyd in kalter Salzsaure, der zweckmäßig etwas 
Phosphorsäure zugesetzt wird, gelöst hat Man kann die Titration auch in schwefel- 
saurer Losung vornehmen (A. Chwala, Ztschr. anorgan Chem 21, 589 [1 908]). 
In der Praxis wird nur die Titration mit Permanganat angewendet, obwohl auch 
die jodometrische Bestimmungsmethode ebenso genaue Resultate gibt, man löst 
das Peroxyd in verdünnter Salzsäure, fügt Jodkaliumlösung hinzu und titriert das 
frei gewordene Jod mit Thiosulfatlosung (A Lob, Chem-Ztg. RepertSO, 1275 [1906]). 

Bariumsuperoxydhydrat besteht aus weißen, perlmutterglänzenden Schuppen, 
wenn es aus Banumhydroxydlosung mit Wasserstoffsuperoxydlösung ausgefällt wird. 
In 100 Tl. Wasser losen sich nur 0,168 £■ mit alkalischer Reaktion. 

Neben Deutschland sind Frankreich, England und Amerika (nur für Eigen- 
verbrauch) die Produktionsländer von Bariumsuperoxyd. Der Bedarf ist außer- 
ordentlich groß gewesen, und es wurden bis 1915 10000 t jährlich hergestellt. 
Durch die Aufnahme der ektrolytischen Herstellung von Wasserstoffsuperoxyd, bei 
der direkt 30 % iges H 2 2 erhalten wird, nahm der Verbrauch an Bariumsuperoxyd 
in den letzten Jahren sehr stark ab, trotzdem der allgemeine Verbrauch an 
Wasserstoffsuperoxyd stark im Steigen begriffen ist. Erst in allerjungster Zeit 
ist es gelungen, den Bariumsuperoxydprozeß wieder wirtschaftlich zu gestalten, 
nachdem der Weg gefunden wurde, auch das aus Ba0 2 hergestellte 3 °J ige Wasser- 
stoffsuperoxyd zu konzentrieren und ein Produkt herzustellen, welches dem elektio- 
lytischen fi 2 2 vollkommen gleichwertig ist 1926 betrug die Produktion an BaO z 
in Europa etwa 6000 t, in Amerika etwa 1500 t Der bei weitem größte Teil des 
hergestellten Ba0 2 wird für die Gewinnung von Wasserstoffsuperoxyd verbraucht, 
wobei man als Nebenprodukt Blanc fixe erhält In geringerer Menge findet es Ver- 
wendung, mit Aluminiumpulver vermischt, zur Herstellung der in dei Aluminothermie 
benutzten Zundkirschen Merck stellt aus Banumsuperoxyd Banumpercarbonat hei 
{D R P 178019, 179 771, 179826) Für Laboratonumszwecke benutzt man es zui 
Herstellung von Sauerstoff In Verbindung mit Sihcium oder Ferrosilicium findet 
es Verwendung zur Herstellung von Leuchtsatzen (Geka-Werke und Dr G Kreüs, 
Offenbach a. M, D R P. 326 761) 

13. Bariumsulfat, schwefelsaurer Baryt, Schwerspat, Permanent-, Mineral-, 
Schnee-, Neuweiß, Blanc fixe, BaSO v Samtliches natürlich vorkommende Banum- 
sulfat geht im Handel unter dem Namen Schwerspat, während das chemisch gefällte 
Banumsulfat die Bezeichnung Blanc fixe, Permanentweiß u s w tragt. Der natür- 
liche schwefelsaure Baryt kommt, wie schon früher erwähnt, in Deutschland 
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in mächtigen Lagern in Westfalen (Meggen), in Thüringen, im Harz, ferner im 
Odenwald, im Spessart, an den Südhangen des Schwarzwaldes, bei Waldshut, vor. 
Auch Italien hat bei Albenga im Val Sassina mächtige Lager Auch in Frankreich 
und in Schottland tritt er auf und wird bergmännisch gewonnen. Dagegen fehlt 
der Schwerspat in Amerika fast vollständig. Über den Schwerspat- Bergbau und 
die Schwerspatwirtschaft, ferner über die deutschen Lagerstätten, die Gewinnung, 
Verarbeitung und Verwendung von Schwerspat s. E. Red eher in Glückauf 61, 
1358-1365 [1025] und über die Lagerstatten von Schwerspat in Deutschland 
R. Bert-ling, Ztschr. dtsch. geol. Oes., Abt. B, 78, 32 [1926] Der Schwerspat findet 
sich an seinen Lagerstellen entweder in großen, rein weißen, rhombisch krystallinen 
Stücken oder auch in kleineren gelblich oder rötlich gefärbten Brocken Die Auf- 
arbeitung des Naturproduktes geschieht auf rein mechanischem Wege. Die berg- 
mannisch abgebauten und gewonnenen Stücke werden in rein weiße, rötlich oder 
gelblich gefärbte sortiert. Jede Sorte wird für sich in großen, zementierten Behältern 
einem starken Wasserstrahl ausgesetzt und fortwährend bewegt, um anhängende 
Bergart, erdige und tonige Bestandteile wegzuschwemmen. Dann werden die Stücke 
getrocknet, ev. nochmals sortiert und auf Brechern und weiter auf Kollergängen 
zerkleinert. Dann kommt das Mahlgut in die Mahlgänge, in denen es 3mal oder 
noch öfter gemahlen wird, so daß es schließlich ein ganz reines, fast urfühlbares 
Pulver bildet. Wird gelblicher oder rötlicher Spat vermählen, so liebt man es, eine 
Kompleraentärfarbe, meist etwas Ultramarin, zuzusetzen Eine große Reihe von Ver- 
fahren ist ausgearbeitet, um einen möglichst hellen, rein weißen Spat zu erzielen 
und um weniger weiße Qualitäten zu verbessern. So wurde häufig der Spat auf 
Rohrmühlen mit Wasser feingemahlen und dann in Setzbottichen („Bleichbottichen") 
unter Zusatz von Salzsäure mit Preßluft durchgerührt und mit Dampf erhitzt 
Durch diese Operation wird das im Spat enthaltene Eisen entfernt. Dann wird das 
Produkt in Drehöfen getrocknet und gemahlen. Eine große Reihe, besonders aus- 
ländischer Patente beschäftigt sich mit der Reinigung, Aufhellung und Bleiche von 
natürlich vorkommendem Schweispat. 

A A. Ackermann behandelt nach F P. 596 640 Schwerspat zwecks Ri-inigunx und Dleuhung 
mit Flußsaure oder deren Verbindungen, J. B Scheuer bleicht nach A. P 1 452 il 5 mlicn Schwer- 
spat, indem man ihn fein gepulvert mit Oxydationsmitteln erhitzt und die nxyeht iten Anti ile entfernt, 
K. Ebehs bleicht durch Erhitzen mit Schwefelsaure und Fl uo real dum (f P 237 2oS (1 ( J2S|). derselbe 
verbessert rieh F P 600 847 die Farbe von rohem Schwerspat, indem man ihn mit I hilispit und 
Salpeter mischt, dann mit Schwefelsaure erhitzt und auswascht, die Hansa. I-'uosriu i- i si i Mini ral- 
muhlen O. m. b H in Hamburg behandelt den gemahlenen Schwerspat bei Ocgi-nvart von 
Wasser mit Chlor, zweckmäßig m statu nascendi, D. R P 432 675 b/w K f uri^, / /' 24t 155 
[1 925] K Ebers brennt weiter Schwerspat, der Kalkstein, bisen, Maninil s w mtliult, vci\x.itnlelt 
ihn dann mit Wasser m einen Brei, aus dem das Ä7SO4 durch Sedimenlnren und I Ji kanticien 
abgeschieden und mit wenig Salzsaure gereinigt wird (E P. 246 4Q8 [1026]) Die s.x Asom uis 
MlMES D'OR du CHA.TELET bleicht nach / P 567 015 fem gepulverten Schwermut dadurch, dali 
man ihn mit verdünnter Salzsaure und Schwefelsaure kocht Bei diesem Kochen entsteht ein Sclumu, 
der die Veiunreinigungen enthalt und entfernt wird, die National Pk.mims am> ( 111 \n< \L 
Company bleicht nach A P 1 53377Q Schwerspat, indem man ihn mit m.iliig vudunnter Si hwctcl- 
saure und reduzierenden Mitteln, vorzugsweise Eisen, kocht Nach dem A P 1 fbS Uli \<>n 1 l\.Avms 
bleicht man Schwerspat durch Behandlung mit verdunnter Schwefelauin uiitei Uriuk 1 rwahnt 
sei noch das im E P 161655 von P K Mackay beschriebene, wohl technisch nnhraut Iihaie Ver- 
fahren wonach Schwerspat in rauchender Schwefelsaure gelost und durch Zusatz \on "Wasser wieder 
ausgefallt wird. 

Man hat weiter versucht, dem Schwerspat eine größere Deckkraft 71t vcrluhtn, ituluii man 
ihn nach A. Moftatt (Z> R P 250 0Q2) mit Natnurnsulfat zusanirnenschnnl/t und aus riei abge- 
kühlten Schmelze das Sulfat durch Wasser in feinst verteilter Form wiedei abscheidet 

Der natürliche Schwerspat wird in feinster Mahlung in ganz bedeutenden 

Mengen gebraucht, u.zw. dient er als Grundlage und als Verschnittmittel für eine 

große Reihe von Erd-, Pigment- und Druckfarben. Im Gegensatz zum künstlich 

hergestellten Bariumsulfat (Blanc fixe), dessen Deckkraft auch schon nicht besonders 

groß ist, ist die des Schwerspats außerordentlich gering. Aus diesem Grunde 

wird auch der Hauptwert einer Prüfung auf die Feinheit des Materials gelegt 

Diese stellt man durch Aufstreicher auf eine Glasplatte mit einem Hörn- oder 
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Stahlspatel fest. Eventuell befeuchtet man eine Probe auf einer Olastafel mit 
Terpentinöl, da dann auch die Farbe des Spats einigermaßen einwandfrei gut 
beurteilt werden kann. Ein Gehalt an Barium carbonat, Gips, Kreide u. s. w. wird 
auf dem üblichen Analysenwege festgestellt. 

Der künstliche schwefelsaure Baryt, welcher aus Bariumverbindungen 
und Schwefelsäure hergestellt wird, führt fast allgemein heute die Bezeichnung 
Blanc fixe Es wird entweder als Hauptprodukt oder als Nebenprodukt in der 
Wasserstoffsuperoxydfabrikation hergestellt, je nach seinem Verwendungszweck. 
Große Mengen an Blanc fixe verbraucht die Papierindustrie, einmal als Streich- 
material für Kunstdruck-, Chrorno- und Buntpapiere und andererseits als Füllmaterial 
für Schreib- und Packpapiere und helle Pappen. Das für Streichzwecke benutzte 
Blanc fixe muß außerordentlich rein sein, weswegen das Material aus der Wasser- 
stoffsuperoxydfabrikation nicht verwendet werden kann, da dieses stets kleine 
Kohlepartikel chen enthalt, welche beim Streichen zerrieben werden und auf dem 
Papier dunkle Streifen geben. Das als Hauptprodukt hergestellte Blanc fixe wird 
aus Bariumsulfid, Bariurncarbonat oder aus Witherit hergestellt. Wie schon früher 
geschildert, wird das Sulfid in eine Bariumchloridlösung übergeführt. Man filtriert 
durch eine Filterpresse, -wodurch alle unlöslichen Verunreinigungen entfernt werden. 
In sog. Fällbottichen wird nun die Banumchloridlösung unter Einhaltung ganz 
bestimmter Bedingungen mit Schwefelsaure ausgefallt. Man kann auch Glaubersalz 
oder Magnesiumsulfatlösungen nehmen. Man wird, je nach Verwendung des 
Fällungsmittels, je nach Konzentration der angewendeten Schwefelsäure und nach 
der angewendeten Temperatur und der Schnelligkeit des Rührens in der Korngröße 
verschiedenartige Niederschläge von Bariumsulfat erhalten. So ist der mit freier 
Säure erhaltene Niederschlag ziemlich grobkörnig, setzt sich schnell und vollkommen 
zu Boden und ergibt ein spezifisch schweres Produkt im Gegensatz zu dem 
aus Salzen erhaltenen Material, welches feinkörnig ist, sich schwer filtrieren läßt, 
viel Wasser absorbiert und daher spezifisch leichter ist Dieses Blanc fixe hat eine 
größere Deckkraft, weswegen es für bestimmte Zwecke größte Bedeutung hat. 
Nimmt man die Umsetzung von Barium chlorid mit freier Schwefelsaure vor, so 
wird man einen großen Teil der Salzsäure jedesmal wiedergewinnen, die man zum 
Losen neuer Mengen von Schwefelbarium verwendet. Die Ablaugen, die Kochsalz 
und Magnesiumchlond enthalten, sind dagegen wertlos. Von großer Wichtigkeit 
ist bei der Herstellung von Blanc fixe, daß dieses sorgfältigst mit Wasser aus- 
gewaschen wird, damit jede Spur freier Säure entfernt wird. Ebenfalls muß das 
zum Ausspülen verwendete Wasser rein sein, da sonst die Farbenreinheit des 
fertigen Produktes leiden kann 

Die Herstellung des Blanc fixe aus Bariurncarbonat bzw Witherit weicht von 
der beschriebenen Methode nicht ab. Wirtschaftlicher ist ganz ohne Zweifel das 
Verfahren zur Herstellung aus Banumsulfid, da das Carbonat ein Veredelungs- 
produkt des Sulfids ist. Dagegen hat die Verwendung von Carbonat große Vorteile 
in kleineren Betrieben, wo die Vernichtung oder Aufarbeitung von Schwefelwasser- 
stoff nicht in Frage kommt 

Wie schon gesagt, ist das bei der Wasserstoffsuperoxydfabrikation anfallende 
Blanc fixe nicht rein und kann nur für bestimmte Zwecke verwendet werden. Es 
vird durch Umsetzung von Bariumsuperoxyd mit Schwefelsäure hergestellt. 

Nach B Lapohe Ltd und E Alcock, Luton, England, A P 1587 450 [1925] wird Ba0 2 
mit Pliosphorsaure behandelt, vom gebildeten tiJD % getrennt, das Banumphosphat in weiteren 
Mengen Phosphorsauie gelost, von der Verunreinigungen abfiltriert und dann mit Schwefelsaure 
ausgefallt Die Phospliorsaure soll /um großen Teil wiedergewonnen werden und für die Behandlung 
neuer Mengen von Bariumsuperoxyd gebraucht werden 

J Michaela Co wollen nach D R P. 394 130 die Herstellung von Blanc fixe aus BaS mit 
der gleichzeitigen Gewinnung von Natnurnthiosulfat verbinden, indem sie zu einer itaS-Losung 
Natriumsulfat und Natnurnsulfit hinzufügen und schweflige Saure bis zur sauren Reaktion einleiten, 
wodurch selbst bei Gegenwart von Eisen rem weißes Blanc fixe erhalten wird 
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Blanc fixe kommt in Teigform oder in Pulver in den Handel. Die Teigform 
wird hauptsachlich in der Papierindustrie verwendet und wird mit einem Wasser- 
gehalt von 25-35% versendet. Ein zu großer Trockengehalt ist für die Weiter- 
verwendung- nicht vorteilhaft, da die Deckfähigkeit leidet und das Material schwerer 
gleichmäßig zu erhalten ist. Eine Prüfung auf Reinheit der weißen Farbe kann 
man vornehmen, indem man das Blanc fixe mit einer 25t igen Leirnlösung mischt 
und Anstriche auf Papier anfertigt Diese müssen rein weiß erscheinen und fest 
an dem Papier haften. Ist das nicht der Fall, so war das Blanc fixe nicht feinkörnig 
genug oder enthielt noch Säure 

Banumsulfat ist ein rein weißes, erdiges, sehr schweres, geschmack- und ge- 
ruchloses Pulver und in Wasser und Säuren praktisch unlöslich. 1 / Wasser lost 
bei 18° 2,3 mg künstliches Bariumsulfat, konz. Schwefelsaure löst geringe Mengen 
auf. Es kann aus geschmolzenem Natnurnsulfat oder Bariumchlond umkrystallisiert 
werden (H. C. Cooper und T. S. Fullef, Joarn. Arner. ehem. Soc. 33, 845 [1911]). 
Durch geeignete Behandlung kann man dem Bariumsulfat Radioaktivität verleihen 
(B. von Lenojel, ß. 33, 1237 [19O0]). D bei 17° 4,4697 (natürliches ßaS0 4 ), 4,53 
(künstliches BaSO A ). Bei sehr hoher Temperatur schmilzt Bariumsulfat und ver- 
flüchtigt sich vollständig. Über ein angeblich kolloidales Präparat s. J. L Sacmr, 
Ckem.-Ztjr. 35, 1447 [1911]. Beim Glühen mit Kohle wird es 2u Banurnsulfid 
reduziert. Gegen Licht, Wärme und chemische Einflüsse jeder Art, insbesondere 
gegen Schwefelwasserstoff, ist es völlig indifferent, daher der Name Permanentweiß. 
Seine ausgedehnteste Verwendung findet Bariumsulfat in Teigform in der 
Tapeten-, Buntpapier- und Kartonfabrikation Hier erzeugt es ohne Zusatz von 
Kalk u. s. w. beim Bürsten einen sonst unerreichbaren Satinglanz, welcher der 
Feuchtigkeit widersteht. Für photographische Papiere wird es verwendet, um ihre 
Unebenheiten zu verdecken. Als Anstrichfarbe kommt es für sich allein weniger 
in Frage, weil die Deckkraft anderen Farben gegenüber nachsteht Es soll aber 
erwähnt werden, daß die Lithopone (s. Zinkfarben) ein Gemisch oder eine Komplex- 
Verbindung: aus ßaS0 4 und ZnS ist Dagegen wird Blanc fixe 111 ganz beacht- 
lichen Mengen zum Verschneiden von Farben, wie Chromgrün, Beilmerbl.iu, von 
Blei- und Zinkweiß und auch als Basis für hellgetönte Faiben vei wendet, wo<cu 
es sich, seines reinen Weiß und seiner Unveranderhchkeit wegen ganz besonders 
eignet. Nach C. A. F. Meissner (D.R P. 4626 und Dmgler 2112, 188 [1878J) soll 
man ein für Ölfarben geeignetes Blanc fixe erhalten, wenn man das duich Fällung 
mit Sulfaten erhaltene Produkt stark glüht, mit kaltem Wasser abschreckt, dann 
wieder trocknet und mahlt Sehr groß ist die Verwendung von Schwerspat und 
Blanc fixe in der Lackfarbenfabrikation aus Teerfarbstoffen In diesem lalle ist das 
Bariumsulfat kein Verschnittmittel, sondern ist für die Eizietung des optischen und 
maltechnischen Effekts nötig. Schwerspat wird ferner noch bei der iMbiikation von 
künstlichem Elfenbein und Kautschukwaren u. a m verwendet Chemisch reines 
Bariumsulfat dient in der Median dazu, den Darrn durch Einwitkung von Röntgen- 
strahlen sichtbar zu machen Bayer verwendet nach D RJ> 101 1V2 Ikinuni- 
sulfat als Grundlage für Pflanzenschutzmittel In Italien wird der ( jurgoiM»lakase 
mit einer dicken Kruste von Schwerspat versehen (E Asurand, Oian-'/h' 'M, 
1324 [IQ 10]). 

14. Ba.riumsuliid, BaS, Schwefelbanurn, Barium sulfuiatum Wenn man 
Schwerspat mit Kohle erhitzt, wird er bei verhältnismäßig niedugcr Temperatur 
zu Banurnsulfid reduziert. Die Reaktion verlauft bei 600- 800" nach der (jlckhung. 

Bt>SO< +■ 2 C = RaS -f 2 CÖ 2 

Bei höherer Temperatur wirken 4 C auf 1 Mol. Spat ein, und es entsteht Kohlen- 
oxyd Zur Durchführung des Prozesses ist es unbedingt notig, den Schwerspat mit 
der Kohle in innigste Berührung zu bringen Früher pflegte man deshalb die 
feinst gemahlenen Substanzen mit Teer, Asphalt oder Petrolkoks zu mengen und 
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aus der plastischen Masse Ziegel zu formen, die in Schachtofen erhitzt wurden. 
Jetzt wird der gebrochene Spat mit 30-37% geschleuderter Steinkohle und mit 
Wasser in Rohrmühlen feinst gemahlen. Dann gelangt die Masse in Form eines 
dicken Breies zur Reduktion in einen Drehrohrbrennofen, wie er in der Zement- 
fabrikation benutzt wird Eine amerikanische Anlage beschreibt O. Nagel {Chem.- 
Ztg.25, 617 [1913]) Auch über den Prozeß zur Herstellung von Banumsulfid ist 
eine ganze Reihe neuer Darstellungsverfahren und Abänderungen patentiert worden. 

F M Meyer erreicht nach D.R.P. 284398 eine ununterbrochene Darstellung, mdem er 
das Gemisch von Spat und Kohle in einen Drehrohrofen von derselben Seite wie die Brenngase 
einführt, so daß Reduktionsgut und Feuergase sich in gleicher Richtung beregen Die Metallbank 
und Metallurgische Gesellschaft A-G bringen nach D. R P. 307612 das Gemisch von Spat 
und Kohle vor der Einfuhrung in die Drehrohrtrommel in körnige, kugelige oder ahnliche, klein- 
gestückte Form F von Zelefsky bereitet nach D. R P. 343 734 spathaltige Blenden oder 
Erze auf, indem er die Reduktion unter Luftabschluß vornimmt und nach der Reduktion erst mit 
Wasser und dann mit Säuren auslaugt L, Lowenstein, D. R. P. 374 976 uud 375 871 , reduziert 
Spal in elektnsch geheizten Drehrohröfen und bewegt die Reduktionsmischung möglichst gleich- 
mäßig durch mechanische Mittel durch den Ofen P Kircheisen, Henningen, D.R P. 397 902, -will 
Schwerspat mit Kohle in Flammofen reduzieren, indem er mehrere Flammofen hintereinander oder 
übereinander schaltet(I') und die Gesamtheit dieser Ofen entweder wie einen Ofen betreibt, indem 
man das Ofengut von der Beschuckungsstelle durch die einzelnen Ofen hindurch bis in den ersten 
Ofen fordert oder jeden einzelnen Ofen für sich beschickt und zur Fertigstellung des BaS benutzt, 
wobei jeder Ofen mit der Abhitze aus den Oasen des Vorofens geheizt -wird unter Zuführung der 
erforderlichen Luftmengen. Ferner C Dequide, F P. 592 805 [1924], Q Richardson, E P. 255 167 
[1925] und F. Lichtenberqer, K Flor und Salzwerk Heilbronn A.-G , E.P. 251942 [1926] 

Eine zusammenfassende Literatur über Banumsulfid gibt R Hassafd in der 
Rev. Chim. ind. 34, 14, 46, 78, 111, 148 [1925] und über die Fabrikation und 
Ofen W. Hirschel, Chetn-Ztg. 50, 692 [1926]. 

Das in einem modernen Drehrohrofen hergestellte Produkt, welches schwarz- 
grau aussieht, enthält etwa 70^ wasserlösliches Banumsulfid, 20—25$ saurelös- 
Iiche Anteile (Carbonat und Silicat) und 5% Rückstand. Es wird in Auskugekasten 
gebracht, wie sie in der LEBLAMC-Soda-Industne üblich sind, und systematisch 
mit heißem Wasser ausgelaugt (O. Naoel, Journ. Ind. engin. Ckem. 2, 341 [1900], 
Chem.-Ztg. Rep. 34, 510 [1910], Ztschr. angew. Chetn. 25, 617 [1913]). Die gelbe 
Lauge wird ohne weitere Reinigung auf andere Bariumverbindungen, meist ßaC0 3 
(s. S. 105), verarbeitet Der saurelöshche Teil des Rückstandes wird in Banumchlond 
übergeführt 

Die Darstellung von Schwefelbanum in Retortenöfen oder in_ Schachtöfen hat 
kein praktisches Interesse. Auch die Herstellung in elektrischen Öfen wird wegen 
des Kostenpunktes im allgemeinen nicht in Frage kommen 

Es soll noch das D. R P 255 029 von Griesheim erwähnt werden Nach diesem soll die 
Reduktion im Schachtofen vorgenommen werden, indem man dem Sulfat so viel Kohle beimengt, 
daß die abfließende Schmelze einen genügenden Prozentsatz an Kohle auf-weist Ferner ist das 
D R P. 256 854 du Sor. Itaiiana dei formi Eiletrici und O A. Bakbilri erwähnen sweit, 
die ähnlich, vne bei dem schon genannten Braulcy-JacoesscIkii Verfallt en, die Reduktion des 
Schwerspates im elektrischen Ofen vornehmen Wenn man nach diesem Verfalnen dem Gemisch 
beim Erhitzen ein Sulfid oder ein Oxyd eines Alkalirnetalls, eines Eidalkahmetalls oder eines Ge- 
misches beider mset/t, so erhält man last nur Bariumoxyd und Banumsulhd, dagegen sehr venige 
unlösliche Bestandteile Eine ganze Reihe Patente behandeln die Weitervera ibei tun g des Reduktions- 
gutes aut Bai mm Verbindungen. V Schurmann, D R P. 372 574, ieinigt die Losung des technischen 
Pioduktes vom gelosten f-'eS behuis Herstellung von Litliopone, indem er geringe Mengen Bai>t- 
hydiatlosung ztiset/t, nun Sieden eihitzt und etwas mehr als die auf das zugesetzte Barythydrat 
berechnete Menge Kahumsulfatlosung hinzusetzt Die Chemische I abrik Grünau LANDsnor-F 
8c Meyer A-Q, D. R P 411 529 und 414 970, enteisent die Sch-wefelbarmnilosung durch Behand- 
lung mit Zink odei Eisen. Baensch und Behrens, D R P. 422 072, laugen Fohscliviefelbanuin in 
einem eine Schnecke mit Ruhr- und Transportflugeln aufweisenden Lösetrog nach dem Qegeri- 
stiompnn^ip auf 

Banumsulfid ist eine pulverig graue, lockere Masse, die an der Luft Kohlen- 
säure und Wasser anzieht und sich oxydiert. Aus der -wässerigen Lösung scheiden 
sich je nach der Konzentration Ba[0H) 2 oder Doppelsalze von Ba(OM) 2 und 
Ba(SH) 2 ab. Vgl. darüber Bariurnhydroxyd, S. 115, sowie besonders E Terres und 
K. Brückner, Ztschr. Elektrochem. 26, 1 [1Q20] Banumsulfid wird fast ausschließlich 
2ur Weiterverarbeitung auf andere Verbindungen hergestellt (Blanc fixe, Lithopone, 
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Banumcarbonat u. sw). Die Metallbank und Metallurgische Gesellschaft 
A.ö,D R. P. 347694, verwendet es zur Herstellung von Schwefeldioxyd. Bayer, 
E. P. 177027, F. P. 534 188, führen es m Bariumpolysulfid über, welches in roher 
Form als Pflanzenschutzmittel verwendet wird Rhenania Verein Chem Fabrik 
A O., D. R. P. 356 287, verwendet es zur Herstellung von Schwefel, Soda und 
Natrium hydroxyd. Auch The Sherwin Williams Company, Cleveland, A. P. 
1578520, 1578 521, 1578 522, verwendet aus Schwefelbarium hergestelltes Poly- 
sulfid als insektentötendes Mittel. Ferner dient es zum Enthaaren von Hauten und 
wurde zur Entzuckerung von Melasse vorgeschlagen, in der gerichtlichen Analyse 
zur Entwicklung von reinem, arsenfreiem Schwefelwasserstoff. 

Literatur: R Hazard, Rev. Chim ind 34, 14 ff. - W. Hirzel, Die Fabrikation von Schwefel- 
banum, Ckem-Ztg. 50, 692. 

15. Bariumsuperoxyd s. unter Barium oxy de. 

16. Bariumthiosulfat, unterschwefligsaures Barium, BaS 2 0^- H 2 0, entsteht 
aus Bariumsulfid bei Luftzutritt, s. auch S. 1 15, D. R. P. 415 897 (Griesheim) Man kann es 
auch aus Bariumsulfid erhalten, indem man eine Lösung von 24,4 Tl. zu einer 
heißen Lösung von 24,8 Tl. Natriumthiosulfat in 100 Tl. Wasser zufügt. Die Substanz 
fallt als weißer Niederschlag aus, der sich erst in 624 Tl. Wasser bei Zimmer- 
temperatur löst (M Polonovsky, Bull Soc, chim France [4] 31,806 [1922]). Barium- 
thiosulfat wird als Urtitersubstanz für die Jodometne empfohlen (R. T. Milton und 
J C. Chorley, Journ ehem. Soc. London 67, 315 [1895]). E. Levinsilin verwendet 
nach A. P. 1 406 197 Bariumthiosulfat zum Vulkanisieren von Kautschuk. 

17. Von sonstigen, in geringen Mengen gebrauchten Bariumsalzen sei noch das 
Banumsalicylat, das mit Xanthmdenvaten leicht lösliche Doppelsalze bildet, und 
das Theobrominbanum, das sich mit Natnumsalicylat zu einem Doppelsalz 
vereinigt (Agfa, D. R. P. 168 293 bzw. 164424), genannt Diese Korper finden in 
der Therapie als Diuretica und blutdrucksteigernde Mittel Verwendung. Ferner sei 
an das Banumplatincyanür erinnert, das zu Fluorescenzschirmen für Kontgen- 
strahlen gebraucht wird (J. M. Eder und E. Valenta, Chemische Ind 19,230 [1896]) 

Wie schon erwähnt, ist die Lithopone ein Gemisch von Banumsulfat und 
Zinksulfid, soll aber unter Zinkverbindungen behandelt werden. 

Statistisches. Banumveibindungen werden in Deutschland /ur Hauptsache von 5 I abnken 
hergestellt, u. zw Rhenania-Kunheim, Berlin, Harkortschi BrRo»u*ki v\u ( in m Jahi^iktn 
r H ?M,Jäl pe ^»,£ £ A * BENIN ,RUsrRiE Frankfurt a M., Traine * HniMiKs, Koln-DHlbnuk, 
S!^p B 5^ C ? SW10 D '? mbH Cosw.g-Anhalt Folgende weitere I intim in 1 umpa 
?Sm™ d Produkte her B. Laporte Ltd, Luton, Soc nr Vi drin, Vulrm (Lieh-un), L'Air 
^nR^I™ an i ü letzen Jahren haben auch verschiedene amerikanische 1 irmui du- Funktion 

von Bariumverbindungen aufgenommen, nachdem man dort gewisse Sthwer^patla«. r aufist hlossvii liat 

Wiüttr Muh und (} (.ohn 
o) Deutschland 

r P ° S f? a r, Pos 304 Pos 317 E Kunstl F.» 3J=> 

Banumchlond Bariumnitrat BanuniLarbc.nat' H.u>tweiM 

1922 2115 26 494 - 5671 ,-,, j. > -» 

1923 4361 53 29 280 732 - - 3893 260 u -, un 771 

1924 2411 29 33070 647 105 7 4491 225 9 n * i Im 

IS - 2 ~ 6 5 3 8 9 3 0°6 5 So 5 " " äff I "^ ™ *™ ™ 

927 *lmn ?m *% ö 93U 413 145 538 14 ^ 7«) 110 1 »07 

1927 - - 30020 452 62 3 9026 423 92 670 1004 78 1)02 1159 

b) England 
Barytes, ground, including Blanc \ ixe 

Einfuhr Ausfuhr ■l. , , 

cwls £ cwk £ t-infuhr Ausfuhr 

IS £& il$ «S JSJ iS 72 " 55 '*»*" «™ 26 ™' 

»5_J!8? SS SS ggf ig Sgf jg?™ SS? S 

1 Keine Einfuhr. - » Für die Zeit Oktober- Dezember 1925 
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Barytes, not ground 



Bmoxide (Peroxide) 



Other Sorts Banum Com- 
pounds (excluding natural 
Sulphate of Barium) 





Einfuhr 


Ausfuhr 


Einfuhr Ausfuhr 


Einfuhr 


Ausfuhr 




to £ 


to 


e 


to £ to 


e 


to e 


to e 


1921 


. 875 6884 


30 


324 


520 28 911 100 


7 771 


918 9386 


534 1 1 195 


1922 


4929 9039 


1127 


8 052 


991 49 695 294 


21740 


367 6406 


2695 27472 


1923 


. 1497 3308 


1422 


6 882 


442 20 816 394 


21843 


849 12762 


3833 31821 


1924 . 


2931 6351 


2764 


13 236 


401 14 475 632 


28 316 


736 9821 


5218 35 244 


1925 


. 2259 3138 


1634 


7163 


306 10 309 310 


12 738 


2482 21485 


3131 20517 


1926 


. 704 2553 


1068 


5 394 


125 3 614 150 
c) Frankreich 


5 374 


3130 31255 


2553 15 795 




Bioxyde 


de barium 


Carbonate de baryt 


e preapite 


Nitrate 


de baryte 




Einfuhr 


Ausfuhr 


Einfuhr 


Ausfuhr 


Einfuhr 


Ausfuhr 




dz 1000 Fr 


dz 


1000 Fr 


dz 1000 Fr. 


dz 1000 Fr 


dz 1000 Fi 


dz 1000 Fr. 


1921 


524 183 


1436 


574 


15 831 760 


283 19 


10 2 


49 11 


1922. 


67 24 


3929 


1385 


52 264 2834 


103 7 


154 18 


12 3 


1923 


113 40 


5754 


2175 


27 183 1943 


63 4 


444 89 


37 9 


1924 


224 80 


3813 


1789 


49 320 3773 


82 9 


684 161 


31 10 


1925 


_ 


370 


161 


30 397 1658 


396 34 


1 102 254 


24 7 


1926 


. - - 


2966 


1297 


27 093 1578 1252 118 


319 128 


30 18 



1921 
1922 
1923 
1924 
1925 
1926 



Chlorure de barium 



dz 
8 292 

22 964 
27 569 
27 694 

23 383 



Einfuhr 
1000 Fr 

534 
1333 
2482 
2586 
1802 



dz 

8 543 
8 427 

8 326 

9 247 
9 875 



Ausfuhr 

3000 Fr 

654 

895 

941 

1258 

1121 



40 454 3905 12 335 1569 



1921 
1922 
1923 



Einfuhr 
dz 1000 Fr 

5356 205 
9830 325 
8504 334 



Sulfate de baryte precipite 



Einfuhr 
dz 1000 Fr 
4725 218 



Ausfuhr 
dz 1000 Fr 

4 784 283 



6488 
4796 
5880 
5018 
7132 



343 
370 
460 
472 
909 



8 302 
14 951 
7 455 
6 959 
5 845 



Sulfure de barium 

Ausfuhr 
dz 1000 Fr 

8 3 1924 
48 2 1925 
98 4 1926 



423 
807 
950 
883 
853 



Sulfate de baryte pur, 
sec ou gelatinuxe 



Einfuhr 
dz 1000 Fr. 



13 
16 
31 

178 
3 



Einfuhr 
dz lOOOFr 

691 42 

21 10 

58 11 



2 
3 

13 

14 



Ausfuhr 
dz 1000 Fr 
170 
108 
1882 
998 
241 
5 



213 

96 

1555 

682 

538 

13 



Ausfuhr 
dz lOOOFr 

4 
28 1 
31 7 



1922 
1923 
1924 
1925 
1926 



1922 
1923 
1924 
1925 
1926 



1922 
1923 
1924 
1925 
1926 



d) Italien 
Bante (ldrato di bano) cristallizzata 



Einfuhr 



dz 



101 
130 

103 



1000 L 



17,5 
20,5 
13,1 



Ausfuhr 
dz 100OL 



52 

501 
18 
40 



5,2 

49,7 

2,4 

21,0 



Ossido di bano (ossido e biossido) 

Einfuhr Ausfuhr 



dz 
1 025 
1680 
2017 
3 902 
3 158 



1O0OL 

336,5 

662,7 

766,4 

1 362,0 

1 013,7 



dz 1000 L 



20 
2 



6,9 
0,5 



Clorure di bano 



Einfuhr 



dz 
1 117 
5 965 
5 154 

5 706 

6 771 



1O0OL 

175,4 
938,6 
765,1 
751,3 
734,2 



Ausfuhr 
dz 1000 L 

261 
299 
207 

52 

24 



46,0 
67,3 
38,3 
11,2 
5,9 



Bante (ldrato di bano) fusa o 
deacquificata 
Einfuhr Ausfuhr 

dz 1000 L dz 1O0OL 



- 


1942 107,2 

362 12,5 

51 2,6 

2 0,3 


Carbonate di bano 


Einfuhr 
dz 1000L 


Ausfuhr 
dz 1O0OL 


204 51,2 
145 13,2 
597 64,9 
759 63,4 


3 1,0 

52 16,7 
23 1,7 


Nitrato di bano 


i e di stronzio 


Einfuhr 
dz 1O0OL 


Ausfuhr 
dz 1000 L 


336 155,8 
242 73,8 
202 71,5 
228 73,3 
126 48,8 


54 16,8 
560 129,9 

2 1,3 
1 0,7 
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Bariumverbindungen - Basische Farbstoffe 







Solfato di bario 


Solfuro di bano 




Einfuhr Ausfuhr 


Einfuhr 


Ausfuhr 




dz 


1000 L dz 1000 L 


dz 1U10L. 


dz , 1O00L 


1922. 


. . . 9 459 


1258,2 5 414 247,5 


162 14,7 


2 0,2 


1923 


8478 


977,9 30 095 1 284,5 


26 4,7 


— — 


1924 


8283 


732,5 53338 2 378,1 


35 6,8 


_ _ 


1925 


7703 


784,7 58 738 2 940,8 


- — 


73 30,3 


1926 


10813 


1124,1 70765 3 609,0 


3 0,9 


— — 




') 


Vereinigte Staaten von Amen 
Barium Compounds (Einfuhr) 


ika 






Potrnds 


$ 


Poumls 


* 




1922 . 3 854 736' 


148 235 1925 


20 1 1 1 707 


297 945 




1923 7 954 717 


298 737 1926 


24477 332 


313 914 




1924 .14 049 906 


353 628 1927 
2 


14 648 841 


239 106 




1 Seit 22 September 192 








f) Belgien. 








Chlorure de banurn Sulfures de banum 


Blanc de baryte 




Einfuhr Ausfuhr Einfuhr Ausfuhr 


Einfuhr 


Ausfuhr 




t lOOOFr t 


1000 Fr t 1000 Fr t 1000 Fr 


/ 1000 Fr t 1000 l-r 


1925 


871,1 1077,5 3014,5 


2492,9 0,4 2,2 699,1 573,7 


1644,6 138-5,1 37,0 75,3 


1926 


588,3 976,8 5117,5 


5438,0 0,2 0,9 50,9 94,7 


1392,8 1868,1 28,5 54,3 


1927 


496,5 1061 5912.6 


7327,0 0,4 5 - 
g) Canada 


2108,1 2181 


41,0 98,0 






Barvtes Peroxide of Barium, 
y manufacture of peioxi« 


fot iw in thi* 






ie of hydrogeu 






Einfuhr 


I mfulir 








Orts $ 


Mi 


$ 




Fiskaljahr 1923/24 


51 405 55 369 


131 124 


20 150 




1924/25 


45110 48 439 


75 359 


i) 25<1 




1925/26 


47 667 49 054 


50 450 


b 2V2 




1926/27 


. 47833 47 022 


71 496 


3217 



Bärlappsamen s. Lycopodium. 

Barol ist ein gekupfertes, fette Ole enthaltendes Carbohneum, das zur Hoi/.- 
konservierung dient. 

Basen sind Verbindungen, welche in Lösung das Hydroxylion OH' abspalten 
Sie bilden mit Säuren Salze, indem sich das Hydroxylion mit dem Wasserstoffion 
der Sauren zu Wasser vereinigt, z B. 

NaOH 4- HCL = H 2 + NaCl 
oder genauer 

Na i-ON' + N - r Cr = H 2 -\- Na j Cr. 

Die Losung einer Base ist umso starker „alkalisch «, je großer die Konzentration 
der Hydroxylionen ist Ein absolutes Maß für die Starke einer Hase stellt die 
Affinitatskonstante (s Bd. I, 180) dar. K Armlt 

Basica (Dr. V Klopfer, Dresden) - nach RagnarBino -, eine Mischung 
der Mineralstoffe aus Gemüsen und Früchten, zur Alkalisierung der Gewebsflüssig- 
keit Basicazucker enthält neben 97% Zucker 2% obiger Mineralstoffe und 1% 
Eiweiß und Vitamine /)o/llfl 

Basische Farbstoffe sind Salze künstlicher, organischer f arbstoffbasen, 
meistens salzsaure, aber auch essigsaure (z B Rosanilin) oder oxalsauie (y B 
Malachitgrün) oder schwefelsaure (z. B Bnllantgrun) oder auch Zmkchlonddoppel- 
salze (z. B Methylenblau, Naphtholblau). Sie sind leicht loslich in Wasser und Al- 
kohol Alkalien, auch kohlensaure, scheiden aus ihrer Lösung die freien rarbbasen 
ab Diese sind etwas in Alkohol, leicht in Fettsauren löslich und dienen dann zum 
Farben von Fetten, Ölen, Firnissen, Lacken u s w Die in Acetin gelosten Basen 
verwendet man im Baumwolldruck Die basischen Farbstoffe liefern auf tanmerter 
Baumwolle kräftige und reine Tone, sind im allgemeinen ziemlich waschecht, aber 
abgesehen von Safranin, Methylenblau und Echtblau wenig lichtecht und auch 
maßig alkali-, säure-, chlor- und reibecht. Ristenpart 
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Bassorin s. Gummiarten. 

Batikdruck s Druckerei. 

Batteriekohlen s. Elektroden. 

Bäuchen s. Beuchen. 

Baumwollblau BB (/. O.) basischer Oxazinfarbstoff, 1889 von M. Hoffmann 

ci und A. Weinberg dargestellt nach den 

I D. R P. 56722 oder 61662 durch Kon- 

0~NH—/^\"\/\—MCH ) Sensation von Neublau Rmit Dimethyl-p- 
11 M phenylendiamin {Friedländer Z, 374 bzw. 

/y\^/V 375); maßig echt 

Baumwollblau 3 O (Cibd) ist der 1885 von Duisberg entdeckte Substantive 
OH Qft Disazofarbstoff aus Dianisidin 

jt und 2 Mol. l-Naphthol-5-sulfo- 

,—N = n-^^\-<^)—n = N— AA säure. D. R. P 38802 [Fried- 

s/\X y^ ^Y N/N/ länderl, 488). Graues Pulver, 

T OCH* OCH 3 | in Wasser und Alkohol löslich, 

s ° 3Na *°3 Ma färbt ein billiges, bis auf die 

Säureechtheit sehr wenig echtes Blau auf Baumwolle; durch Nachkupfern echter. 

Baumwollblau N (Cibd) ist gleich Benzoazurin G (/. O.). 

Baumwollblau R extra konz. (/. O.), basischer Oxazinfarbstoff, 1879 von 

Ci Meldola hergestellt. Zur Darstellung erhitzt man 1 Tl. 

I ß-Naphthol mit 1 Tl. salzsaurem Nitrosodimethylanilin 

sf \/\—n(CH 3 ) 2 und 41 /2 Tl. Alkohol am Rückflußkühler Nach stürmi- 

1 X.) 32 schem Reaktionsverlauf krystallisiert aus der violetten 

^Ar N/ I ricnnrrl-ipim FrL-al+(*n rl pr Fa r hctnf f in mpcQincralÄn/PtiHpn 





Lösungbeim Erkalten der Farbstoff in messingglänzenden, 
blauschwarzen Nadeln aus (Möhlau-Buckerer25&). Auch 
als Zinkchloriddoppelsalz im Handel. Färbt tannierte Baumwolle in Indigotonen, aber 
ganz alkaliunecht und auch nicht lichtecht. Sehr deckkräftig. Ristenpart 

Baumwollbraun A, N (/. O) 1887, substantiver Tetrakisazofarbstoff, darge- 
stellt nach den D. R. P. 44954 und 49138 durch Einwirkung von Tetrazoverbindungen 
aus Diaminen auf Chrysoidine, billiges Braun auf Baumwolle, deren geringe Echtheit 
durch Diazotieren und Entwickeln sowie durch Kuppeln mitNitrazol gehoben wird. 
Baumwollbraun RN, RVN (/. G) entsprechen Benzochrombraun G. 

Rtstenpart. 

Baumwollbrillantblau 8 B (Geigy) ist gleich Betaminblau. Ristenpart. 

Baumwollbrillantgelb G (Geigy), saurer Azofarbstoff, färbt Wolle und Seide 
gut gleich, auch Baumwolle (ahnlich wie Betaminblau). Ristenpart 

Baumwolle ist die weiße flaumige Substanz, welche die Samen verschiedener 
Arten der Baumwollpflanze umgibt; sie gehört zu den ältesten Gespinstfasern und 
war schon neben Flachs und Seide in China und Ostindien mindestens 2 Jahr- 
tausende vor unserer Zeitrechnung bekannt und im Gebrauch. 

Im 5 Jahrhundert v Chr war sie in Ägypten bereits in Verwendung, wie HERODOT berichtet 
und auch spatere Verfasser bestätigen Um die gleiche Zeit durfte sie über Babylon und Kleinasien 
nach Griechenland und wohl auch nach Rom gedrungen sein, wo man bis dahin nur Leinen und 
Wolle kannte, denn die Einfuhrung der Seide durfte kaum vor dem 2. Jahrhundert v. Chr. erfolgt 
sein Allerdings scheint sie erst um den Anfang unserer Zeitrechnung allgemeiner bekannt geworden 
zu sein und hat in Europa wohl nur eine untergeordnete Rolle gespielt, sie verschwand größtenteils 
wahrend der Wirren der Volkerwanderung. Die in Persien und Arabien bestehende Baumwollkultur 
wurde spater durch die Mauren nach Spanien gebracht; doch wurde der größte Teil der Baumwolle, 
die im Mittelalter in Europa wohl bekannt war, aus Ostindien über Venedig importiert Trot2dem 
sich in Deutschland und den Niederlanden der Baumwollhandel bedeutend entwickelte, spielte diese 
Faser bis zum 18. Jahrhundert gegenüber der Lernen-, Hanf- und Wollfaser nur eine untergeordnete 
Rolle Mit dem Ruckgang der Bedeutung von Venedig als Einfuhrhafen trat insoweit eine Änderung 
ein, als die Versorgung Europas vom 16. Jahrhundert an durch die Hollander erfolgte, so daß in 
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der Zeit von 1650-1740 Amsterdam der Hauptmarkt für Baumwolle wai Die indische Baumwolle 
sowie die in Indien hergestellten Gewebe bildeten einen wichtigen Einfuhrartikel, dessen Bedeutung 
um die Mitte des 18. Jahrhunderts durch die Einfuhrung der Druckerei sich erheblich steigerte 
(s. Druckerei) Die starke Entwicklung dieser Industrie brachte es notwendigerweise mit sieh, daß 
man darauf bedacht war, nicht nur die fertigen Tucher zu bedrucken, sondern selbst das Rohmaterial 
zu verspinnen und zu verweben, was durch die Ende des 18. bzw Anfang des IQ Jalnhunderts er- 
folgten grundlegenden Erfindungen der Spinnmaschine, der mechanischen Webstuhle und der Dampf- 
maschine ermöglicht wurde. Die gleichzeitig gemachten wichtigen Entdeckungen auf chemischem 
Gebiete, die Sodafabrikation durch Leblanc und die Chlorbleichung durch Bertmollet, sowie die 
Herstellung des Chlorkalkes durch Tennant bilden weitere Marksteine in der Geschichte der Baum- 
wollindustne, die sich von nun an zu einer Weitindustrie entwickelt Durch ein glückliches Zusammen- 
treffen verschiedener Umstände tritt nun auch Amerika als Lieferant der Baumwollfaser auf, und seit 
1790, wo der amerikanische Baumwollhandel einsetzt, hat sich dieser in riesenhafter Weise entwickelt 









Abb 17 Baumwollpflanze 

spanischen EXmÄ^ '" ^T** ^ nhe,mi ^ die Verwendung drr läse, vuinh um den 
d S,n,^S c e ' S vorgefunden Der genaue Zeitpunkt, wann che Kultur d.r Hl,„/e ,n 

wo"l al ?Z&n^hÄ n n?'S en WU , rde ' 1St J niCht Slcher /u «-•»nitteln, 1700 vxurd, ,lu B,um- 
Snd %S JS T, g b "]' 4 " J ahl " e u s Pater wurde sie auf Veranlassung von Iimh Com , n Mary- 
SS S In L'urzer V!ft r »Zr^^ 1?84 " 1Cht gr ° fk ' 1 als Lt * a 20 U0 ° ™ - > 7 "1 ^h'n 20()0(0 
riaR ,w FrLrl? Z * lt , aber nimmt von nun an die Baumwollkultur einen solchen Unilani; .in 

SÄS!r , ?Ä3Ür 8 iSd nenhaft beze,cllnet werden darf (s - statlstlk > «»<> ***** ÄWß 

wi .5 aumw ° 1 iP fl ^ nze - Die Baumwolle ist ein Samenhaar, welches die Haar- 

der M^?r^ ^T d t r ^ flan2en der Gattung Gossypium aus der Familie 
wet^eh 1 blI ^ et Sowohl Lange wie Breite bzw. Dicke, Farbe u s.w. können 

tTnS £ ^" te ^ Schlede f««n welche für die verschiedenen Baumwollarten charak- 
teristisch sind und in weitgehendem Maße ihren Handelswert bedingen. 
mm \ 11 Baumw ° n P flanze wächst busch- oder baumförmig (herbaceum oder arbo- 
reum); erste wird hauptsächlich in Amerika angepflanzt Die amerikanischen Baum- 
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wollsorten lassen sich auf die 2 Hauptarten- G. barbadense L. und G. hirsutum L. 
zurückführen, während die indischen Baumwollarten fast sämtlich von G. herbaceum 
abzuleiten sind. 

l.Gossypium barbadense L. bildet ein strauchartiges Gewächs von 1,5 — 4 m 
Höhe mit rotpunktierten gelben Blüten (bei der Jumel- Baumwolle weiß), welche 
später Samenkapseln liefern mit 6—10 Samenkörnern pro Abteilung. Die Faser ist 
sehr gleichmäßig und leicht entfernbar, weiß, weich und glänzend, mitunter gelb- 
lich (ägyptische Baumwolle, Mako). Die Samenkerne sind schwarz oder dunkelbraun 
und mit fest anhaftendem Staub bedeckt. Diese Spezies liefert die wegen ihrer Lange 
hochgeschätzte Sea-Island- Baumwolle und wird bei Neupflanzungen so weit wie 
angängig gebraucht Von ihr stammt die ägyptische Mako bäum wolle, die durch 
den Ingenieur Jumel in den Zwanzigerjahren des 19 Jahrhunderts nach Ägypten 
eingeführt wurde und hauptsächlich für Mercensierware gebraucht wird, und die 
in Togo von den Deutschen eingeführte Togo-Sea-Island. Auch die früher viel- 
fach genannte sog Caravonica-Baumwolle dürfte eine Abart bzw. eine Kreuzungs- 
art von G barbadense sein 1 

G. peruvianum kommt mit ihren Abarten der G barbadense ziemlich nahe; 
die Fasern sind kürzer (30-36 mm) und in der Farbe sehr veränderlich, von weiß 
bis bräunlich, die Samenkerne schwarz, ohne Staub 

2. G. hirsutum ist die zweite wichtige faserliefernde Spezies der Baumwoll- 
pflanze in Amerika. Die in den Blattwinkeln einzeln stehende Blüte ist weiß, selten 
rotpunktiert, die Fruchtkapsel verhältnismäßig groß mit grünen oder grauweißen 
Samenkornern. Die Behaarung besteht einerseits aus längeren weißen bzw. gelb- 
lichen Fasern, die stark anhaften und verhältnismäßig kurz sind (12,5 -37,5 mm), 
und andererseits aus kurzen Samenhaaren, die sichtbar werden, sobald die Baum- 
wollhaare entfernt sind 

G hirsutum liefert bei weitem den größeren Teil der in den Vereinigten 
Staaten geernteten Faser, insbesondere in Upland, Louisiana, Texas u. s. w Eine 
Kreuzung von Sea Island mit Upland ergibt die als Longstaple Upland bekannte 
Baumwollfaser, die eine große Bedeutung erlangt hat 

3. Die meisten ostindischen Baumwollpflanzen leiten sich ab von G her- 
baceum. Die Pflanze ist kraut- bzw. strauchartig, je nach dem Klima und der 
Lage 1 — 2 m hoch, mit gelben, an der Basis rot punktierten Blüten Die meist 
3teihge Fruchtkapsel enthalt 5 — 7 Samenkerne pro Abteilung. Die Faser ist meist 
weiß und glänzend, mitunter auch trüb und gelblich, fest anhaftend und kurz 
(13 — 23 mm) Nach Entfernung der Baumwollfaser bleibt ein weißer bzw. hellgelb- 
hcher Flaum zurück, die Samenkerne sind gelb, niemals schwarz. 

G. arboreum L liefert eine der G herbaceum ähnliche, wenn auch etwas längere 
Faser Die Pflanze erreicht eine Hohe von 4 — 6/7? und besitzt rote bzw gelbe Blüten. 

Die folgende kleine Zusammenstellung durfte einen Überblick über das Vor- 
kommen der wichtigsten Baum wollpflanzen bieten 
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Oossypium barbadense L 

O peruvianum Cad 

O hirsutum L 

G herbaceum L 
G arboreum L 



Ursprung 



Antillen 

Peru 

Zentralamenka, Antillen 

Asien (vielleicht Indien) 
Indien oder Afrika 



Anbau in 



Antillen, Georgien, Sudkarolina, Flo- 
rida, Brasilien, Pernambuco, Ägypten, 
Fidschnnseln 
Brasilien, Peru 
Nordstaaten der Union, Indien, Siatn, 
China, Persien, Tuikestan, Australien, 

Ostafrika, Sudeuropa (Malta). 

China, Indien, Japan, Anam, Siam, 

Ceylon, Java, Levante, Senegal, Togo, 

Ägypten, Kleinasien, Malta 

Ostindien, China, Südamerika 



Vgl Hanausek, Mitt des k k. Techn Gewerbemuseums 1910 (September). 



228 Baumwolle 

Die Einteilung im Handel ist übrigens vom botanischen Ursprung größtenteils 
unabhängig; die Baumwolle wird einerseits nach dem Ursprungsland (Amerika, 
Indien, Ägypten), andererseits nach der Faserlange gehandelt. Weiter spielen Farbe, 
Geruch, Weichheit, Feinheit, Glanz, Festigkeit, Elastizität, Reinheit und andere 
Faktoren mit, die zum Teil nach physikalischen Methoden ermittelt werden können 
(s. später), größtenteils aber Erfahrungssache sind, wie die Kostproben im Weinhandel. 

In jeder Hauptgattung (amerikanische, indische u. s. w.) unterscheidet man 
verschiedene Qualitäten, wie fine, good, fair, middling, ordinary, inferior; 
außerdem gibt es noch Zwischenstufen. In Hamburg sind die Bezeichnungen A, B, C, 
D, E, F mit den Zwischenstufen AB, BC, CD, DE, EF üblich. Es darf aber nicht 
unerwähnt bleiben, daß diese Klassifizierungen, die rein empirisch erfolgen, nichts 
Absolutes haben und sogar von einem Handelsort zum andern sich verandern 
können. Sache der Konsumenten ist es, die Qualität auszuwählen, die am besten 
ihrem Zwecke entspricht. 

Anbau der Baumwollpflanze. In den meisten Ländern wird die Baum- 
wollpflanze als einjährige Pflanze angebaut; sie gedeiht nicht über 40° nördlicher 
bzw. südlicher Breite, doch ist der Anbau erst vom 37. Breitengrade an lohnend. 
Bedingungen sind weiter mittlere Feuchtigkeit und regelmäßige, ziemlich hohe 
Temperatur während des Wachstums, trockenes Wetter während der Reife der 
Fruchtkapsel. Regen ist besonders im Frühjahr beim Keimen notig, kann aber 
durch Bewässerung ersetzt werden, wie dies in regenarmen Gegenden, Texas, 
Indien und besonders in Ägypten, Persien und Sudan der Fall ist Vielfach ist die 
künstliche Düngung eingeführt, vor allem nötig sind Phosphorsaure und Kali, erst 
in zweiter Linie Stickstoff. 

Die Beackerung erfolgt im Herbst, mitunter auch erst im Frühjahr, Ende 
Februar z.B., und dann kommt die Aussaat. Diese kann entweder von Hand oder 
in großen Anlagen mit entsprechenden Maschinen erfolgen, man rechnet etwa 
18-20 ££• Samen pro 1 ha. Nach 3-5 Tagen erfolgt die Keimung, 3- 1 Wochen 
später erscheint das dritte Blatt, die Pflanze hat dann eine Hohe von 10- 12 cm, 
es muß jetzt gelichtet werden (chapping), so daß die stehenbleibenden Pflanzen 
etwa 45 cm Abstand erhalten, damit die Pflanze den zur Entwicklung notigen Raum 
erhalte Die Blütezeit hängt von der Gegend ab, wahrend sie für Sudtexas bereits 
in die Mitte des Mai fällt, hegt sie erst im Juli für Nord-Karolina Die eni/rln 
stehenden Blüten sind am ersten Tage weiß- bis cremefarben, sie werden dann 
dunkler und rotlich und fallen bereits am dritten oder vierten Tage ab unter 
Hinterlassung eines kleines Fruchtknotens im Kelche Dies ist im dritten Monat 
der Fall, die Pflanze hat jetzt eine Höhe von etwa 1,20 m Das Reifen dei Fuicht- 
kapsel erfolgt nun in 1-2 Monaten Die reife Fruchtkapsel, die meist aus 5 Ab- 
teilungen besteht, springt auf, wobei die Baumwolle, welche als Sarnenlmar die 
Samen umkleidet, herausquillt Der Zeitpunkt der Ernte hängt wesentlich \on der 
Gegend ab, so daß, wahrend in Texas die Ernte bereits Mitte Juli beginnt, sie m 
Nord-Karolina erst im Oktober anfangt und sich längere Zeit hin/ielien kann In 
Ägypten erntet man vom September bis Ende November, in Ostafnka Mitte September 
bis Mitte Dezember, in China im Oktober, in den tropischen Gegenden (Guyana) von 
Oktober bis April, da die Regenzeit Ende Dezember eine zweite Blute/eit bedingt 

Das Pflücken der Baumwolle ist der wichtigste und schwierigste Punkt da 
der richtige Reifezustand abgepaßt werden muß, überreife Wollen sind wemger gut 
Nasses Wetter bewirkt leicht Bräunung, zu trockenes Wetter schadet der Elastizität 
Das Pflücken erfolgt meist von Hand, der Arbeiter zieht die Baumwolle mit den 
anhangenden Kernen aus den Kapseln, so daß die Kapsel zurückbleibt; m Indien 
Z\t + ,C T J° hl ? UCh direkt ^schnitten, sie muß dann getrocknet und 
S ^SIm u' Sm ? aUCh Maschinen hierf ^ gebaut worden, angeblich soll 
sich die Maschine von Angus Campbell in Texas vorzüglich bewährt haben 
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Werden überwinternde Arten angepflanzt, so wird die Staude im zweiten Jahr 
kurz über dem Boden abgeschnitten; die Ausbeute nimmt aber nach wenigen Jahren 
ab, und es ist dann eine Neupflanzung vonnoten. 

Bezüglich der Ausbeute wäre folgendes zu bemerken. Es ist selbstredend nicht 
möglich, allgemeingültige Angaben zu machen, da die Ernten je nach Gegend, 
Klima u. s. w. erheblich schwanken können. Eine entwickelte Baumwollpflanze kann 
in einem ertragreichen Jahr bis zu 1,2 £g- Baumwolle ergeben, doch fällt der Betrag 
erheblich in schlechten Jahren. In den Vereinigten Staaten soll im günstigsten Falle 
1 ha etwa 1 / Samen ergeben mit 30 % Faser, d. s 300 kg Rohbaumwolle, bzw. 
200 kg entkernte Baumwolle In gereinigtem Zustande soll man bei Upland kaum 
mehr als 68-113 kg pro Acre (0,4 ha), bei Sea Island etwa 34-68 kg Baumwolle 
erzeugen können, dieser Betrag fällt auf 22-27 kg in Indien. Man schätzt, daß in 
den Vereinigten Staaten in 60% der Baumwollkulturen die Produktionskosten 
5-7 Cents pro Pfund betragen, in 10% sind sie geringer als 5 Cents, und in den 
übrigen 30% steigen sie von 7- 12 Cents Bei einem durchschnittlichen Ankaufs- 
preis von 10 Cents pro Pfund kann man den ungefähren Nutzen ersehen. Nach 
verschiedenen Kalkulationen sollte die Baumwollpflanzung in Ländern mit billiger 
Arbeitskraft etwa 100-150 M Nutzen pro 1 ha ergeben; es ist hierbei aber zu be- 
rücksichtigen, daß zahlreiche Einflüsse diese Zahlen verändern können. Hierzu 
gehören: die Schwankungen in der Ertragfähigkeit des Bodens; die zu trockene 
oder zu nasse Jahreszeit, die Krankheiten oder Insekten, welche die Kulturen 
heimsuchen, die Schwankungen der Marktpreise und eine Reihe anderer Faktoren. 

Gewinnung der Baumwollfaser. Wie schon mehrfach erwähnt, ist die 
Baumwollfaser die Haarbekleidung der Samen der Baumwollpflanze. Es dürfte in 
verschiedener Hinsicht von Interesse sein, die Entwicklung dieser Haare eingehender 
zu verfolgen, da dieser Vorgang für die Form des Produktes von Bedeutung ist. 

Die Baumwollhaare, entstanden durch Wucherung der Oberhautzellen des 
Samens, sind ursprünglich zylindrisch und dickwandig, im Laufe ihrer Entwicklung 
strecken sie sich in die Länge unter Abnahme der Wandstärke, wodurch die reife 
Faser bedeutend dünnwandiger wird, aber immerhin noch zylindrischen Quer- 
schnitt behält Der Hohlraum der Faser ist mit Protoplasma angefüllt und enthalt 
ursprünglich außerdem Zucker und adstnngierende 
Substanzen, nach und nach wird der Inhalt immer 
wasseriger. Beim Reifen trocknet der Zellinhalt mehr 
und mehr aus, und wenn die Faser aus der auf- 
brechenden Kapsel herausquillt, ist der Innenkanal 
so weit eingetrocknet, daß die Faser ihre zylindrische 
Form nicht mehr beibehält, sondern ihre Seitenwande 
gewissermaßen zusammenfallen, wodurch die Baum- 
wollfaser die für sie ganz charakteristische Form eines 
plattgedruckten, gewundenen Bandes erhalt Mit zu- 
nehmender Reife des Samens nimmt auch die Faser - 
bildung ab, und spater gebildete Haare kommen nicht 
mehr zur vollen Entwicklung. Obgleich diese meist 
an den Samenkernen sehr fest haften, können sie doch 
mitunter in die Baumwolle hineingeiaten Auch zu 
früh gepflückte, unreife Baumwollhaare können die 
reife Baumwolle verunreinigen Diese unreifen Baum- 
wollhaare verhalten sich farbensch anders als die 
reife Baumwolle, sie werden z. B in der Indigo- 
kupe nicht angefärbt und sind bei den Färbern als 
tote Baumwolle in schlechtem Rufe. Bei guten 
Baumwollsorten, von Gossypium barbadense z. B , 
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Abb 18 Längs- und Querschnitt 

einer ägyptischen Baumwollkapsel 

A Stiel; B Kelch; C Kapsel, 

D Samen, E Baumwolle. 

9 



130 



Baumwolle 



trifft man sie nicht an, sie sind dagegen häufiger bei den mdischen Baumwollarten 
und treten auch bei den wilden Baumwollarten in erheblichem Maße auf 

Die Baumwollfrucht selbst besteht aus einer mehrteiligen Kapsel (3-5 Klappen), 
in denen sich je nach den Arten 5-10 Samenkerne befinden, die mit dem Samen- 
haar bedeckt sind und bis zur Reife mit der Kapselwand verbunden bleiben Die 
Form der Samenkerne und ihre Farbe sowie ihre Anzahl sind Ivon der Art ab- 
hangig- eingehendere Angaben wurden bereits oben gemacht Die Samenkapsel 
ist mit 'den Baumwollhaaren vollkommen angefüllt; sobald die Reife eintritt, springt 
sie auf und die Baumwollhaare quellen heraus. Jetzt ist der Moment der Ernte 
gekommen, die nicht zu früh, aber auch nicht zu spät erfolgen darf, da sonst durch 
Überreife das Produkt ungünstig beeinflußt wird. 

Die Trennung der Haare von den Samen erfolgt nur m beschränktem Maß- 
stabe von Hand. Das Entkernen oder Egrenieren, wie es genannt wird, erfolgt 
in den großen Anbaugegenden nur mittels Maschinen Ursprünglich war es die 
roller-gin, die sich von der indischen charka ableitet und die im Prinzip aus 
zwei in entgegengesetzter Richtung rotierenden Walzen bestand. Die Fasern werden 
von den Rollen mitgerissen und dadurch von den Samen getrennt, die zurück- 
bleiben und entfernt werden Die roller-gin dient nur noch in sehr beschränktem 
Umfange für langstaplige Baumwolle. Meist ist sie durch die bereits 1793 von 
Elihu Withney erfundene Messermaschine ersetzt worden, die weit größere 
Leistung erlaubt 

Viel gebraucht wird die Single action Macarthy cotton gm, die haupt- 
sachlich in Indien und Ägypten Verwendung findet, wahrend die Amerikaner 
hauptsachlich die sog. Saw-gin (Sägemaschine [Abb. 19]) gebrauchen Im Prinzip 
besteht die Saw-gin aus einem mit zahlreichen Sagemessern versehenen Zylinder, 
der die in einem Fülltrichter mit engem Gitterboden befindlichen Samenkorner 
bearbeitet. Die Fasern werden mitgerissen und von einem zweiten ßürsten?ylinder 
abgenommen, während die Samenkerne zurückbleiben Line besondere Ausfuh- 
rungsart, die huller-gins, gestatten auch eine direkte Verarbeitung der Frucht- 
kapseln, was in gewissen Landern 
durch die Art dci Ernte bedingt 
ist. Die größten dieser Maschinen, 
die m England und m den Ver- 
einigten Staaten gebi auch t werden, 
gestatten, bis zu 10 Hallen in 10 b 
zu entkernen, u /w bei einer Um- 
drehungszahl \.on 300 louieii in 
der Minute Ls ist nicht iatsam, 
schnellei /u drehen, da die Baum- 
wolle sonst Schaden leidet 

Die Baumwolle wnd nun 
hydraulisch gepielit, um ihr Vo- 
lumen zu vermindern und sie 
leichter transportfähig zu machen. 
Die Baumwollballen haben meist 
für jede Gegend ein bestimmtes 
Gewicht und bestimmte Dimen- 
sionen, der amerikanische Ballen 
ist ein Parallelepipedon von 22 
Abb 19 Sageentkernmaschine Kublkfuß (engl ) mit einem Ge- 

^ P Be !lf, 1 t ter Q! ur a K I ie H behaarten £ amen N$ ? ost ' d £ rch welc l ,en wicht von 500 Pfund (engl ), wo- 

die mit Sageblattern versehenen Walzen B eingreifen: ,,_ Afl/ /or . nf ,, t v *J -r„ M 

E Burstenwalze zum Abstreichen der entkernten Baum- von ö % ( 30 Pfund) f" r die Tara 

wolle, L Fortleitung der Faser durch einen Luftstrom abgehen, die aus Jutetuch mit 
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Eisenreifen besteht In [gewissen Gegenden herrscht leider beim Verpacken die 
Gewohnheit, die Baumwolle mit Wasser zu besprengen, um das Gewicht zu er- 
höhen. Dieser Unsitte könnte natürlich nur durch Konditionieren abgeholfen werden, 
was für Baumwolle allerdings nicht allgemein üblich ist 

Es bleibt noch kurz die Verwendung der enthaarten Samenkerne zu erwähnen. 
Diese werden hauptsächlich zur Gewinnung von Ol benutzt. Entweder werden sie 
direkt mit der Hülse gepreßt oder zunächst enthülst, dann in einem Heizapparat 
gekocht, zu Kuchen geformt und hydraulisch gepreßt. Man erhält etwa 15—20% 
Ol vom Samengewicht, welches viele Verwendungsgebiete gefunden hat und ein 
wertvolles Nebenprodukt der Baumwollerzeugung darstellt (Näheres s. Fette und 
1 e). Der Preßkuchen hat erheblichen Nährwert und kann als Futtermittel benutzt 
werden. Die Samenkerne liefern bei entsprechender Verarbeitung auch eine in der 
Papierindustrie verwendbare Cellulose. Die Baumwollstaude selbst enthalt eine 
Bastfaser, deren Verwertung für Papier versucht wurde, die Bleichung scheint aber 
große Schwierigkeiten zu bereiten. 

Physikalische Eigenschaften der Baumwollfaser: Die Baumwollfaser 
ist ein einzelliges Samenhaar, welches im Innern keinerlei Scheidewand zeigt und 
in dessen Wand keinerlei Poren oder Kanäle vorhanden sind. Der Innenkanal ist 
mit Luft gefüllt und enthält daneben Eiweißreste, in denen sich auch der Farbstoff 
befindet. Nur selten ist die Zellwandung selbst gefärbt, wie bei der Nankingwolle, 
oder die die Baumwollfaser einhüllende Korkschicht, die Cuticula. Die Gegenwart 
dieser gefärbten Eiweißteilchen kann mitunter zum Nachweis bestimmter Baum- 
wollsorten gebraucht werden; so laßt sich die ägyptische Makobaumwolle dadurch 
mikroskopisch nachweisen (A Herzog, Kunststoffe 3, 131 [1913]). Die eben er- 
wähnte Cuticula oder Verdickungsschicht bildet eine runzlige, kornige oder ge- 
stückelte Hülle, welche das Samenhaar umkleidet. 

Äußerlich bildet die Baumwollfaser ein spiralig gewundenes, plattes Band 
mit wulstartigen Randern von wechselndem Querschnitt, die größte Dicke wird in 
etwa V3 der Hohe erreicht Der Durchmesser ist bei derselben Art sehr konstant 
und meist umso geringer, je langer die Faser ist (s Tabelle S.132). Bemerkenswert ist 
übrigens die Zellwanddicke, die mindestens 1 / 3 des Durchmessers ausmacht und 
bis zu 2 / 3 betragen kann. Diese erhebliche Dicke erklart auch die Festigkeit der 
Baumwollfaser, die sehr beträchtlich ist, eine einzelne Faser kann 2,5 — 4,5 g 
tragen An einem Ende sind die Haare dickwandig und laufen in eine stumpfe 
Spitze aus, wahrend das andere Ende, das am Samenkern sich befand, mehr oder 
weniger unregelmäßig abgerissen erscheint. Von der größten Wichtigkeit ist die 

Lange der Faser, die für die technische Verwendung 
ausschlaggebend ist und ihren Wert bedingt. Man 
bezeichnet die mittlere Lange der Fasern einer ge- 
wissen Baumwollsorte als Stapel und unterscheidet 
demnach langstaphge und kurzstaphge Baum- 
wollen Die mittlere Länge der ersteren beträgt 
'y ;' fj 25— 40 mm, die der zweiten 10— 25mm, Die Er- 

mittlung der mittleren Faserlange kann mitunter 
zur Charakterisierung einer bestimmten Baumwoll- 
sorte von erheblichem Wert sein Die auf nächster 
Seite folgende kleine Tabelle nach v Hoehnel gibt 
die wichtigsten Daten 



r 



Abb 20 Baunwollfaser, vergrößert 



Abb 21 Querschnitt durch die Baumwollfasern, vergrößert 
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132 Baumwolle 

L an d Lange in mm Dicke in ji 

28-36 14 

20-26 17 

18-25 17 

17-25 19 

30-38 1<) 

20-26 20 

20-26 23 

18-22 20 

. 18-25 23 

18-25 25 40 

27 -3() 15 

20-27 15 

Es handelt sich um Durchschnittszahlen; so kann die Sea Island bis zu 
48 mm Länge erreichen Je langer die Faser ist, umso leichter ist sie verspinnbar, 
und umso großer ist ihr Wert; zu kurze Fasern sind für die Spinnerei wertlos. 
Weiter ist die Homogenität der Fasern wichtig; je regelmäßiger und gleichmäßiger 
die ganze Partie ist, umso wertvoller wird sie für den Bearbeiter sein. Bei 
Beurteilung des Wertes einer Baumwollsorte kann daher das Mikroskop mit Vorteil 
benutzt werden; auch durch Mikrophotographien der unbehandelten Faser sowie 
der unter Verwendung geeigneter Reagenzien veränderten Faser können ebenfalls 
wertvolle Aufschlüsse erhalten werden Von weiteren physikalischen Bewertungen 
seien erwähnt, die Trag- oder Reißkraft, die Elastizität, die gemeinsam die Nervig- 
keit der Faser ausmachen, und die Hygroskopizität Normal enthalt die Baumwolle 
etwa 8% Feuchtigkeit, die sie bei erhöhter Temperatur abgibt, sie nimmt beim 
Abkühlen wieder 9% an Die sog. Reprise wurde in den Konditionieranstalten 
früher zu 7 1 / 2 , neuerdings (Turiner Kongreß) zu 8 1 / 2 angenommen Das spez. Oew. 
beträgt etwa 1,47 — 1,5 

Weiter spielen eine Rolle bei Bewertung der Fasern die I-aibe, dei Glanz, 
der Geruch, das Anfühlen, der Griff u s w, die im allgemeinen nui einer sub- 
jektiven Beurteilung zugänglich sind. 

Chemische Eigenschaften der Baumwollfaser Die Chemie dei Baum- 
wolle kann hier nur kurz besprochen werden, da sie sich wesentlich mit der 
Chemie der Cellulose (vgl. d) deckt Die Baumwollfaser besteht dei Hauptsache 
nach aus Cellulose, nach der Versuchsstation des Staates lennosee enthalt die 
Rohfaser (amerikanische Baumwolle 1 ) 

Cellulose 83,71?» Protem-1 lvccilistntlc 1,S0"„ 

Wasser 6,74$ Stickstotffreiir L\tr.il t \2'l"„ 

Wachs und Fett 0,6 1 96 Asche 1 ,(/"->?« 

Es handelt sich hier wohl um eine besonders unreine Rolifasei , man ledinct, 
daß beim Bleichprozeß, welcher die Entfernung der hemdknrpei und Inkiusten 
bezweckt, der Verlust etwa 5% betragt, so daß man die Zusammensetzung dei 
Baumwolle rund zu 87% Cellulose, 8% Wasser und 5% hremdkoipei annehmen 
kann Der Aschengehalt betragt im Mittel 1,37% (0,03-1,8»«), die As<he enthalt 
K 2 C0 3 , KCl, K 2 SO„ Na 2 CO iy M^(PO,) 2 , Fe 2 3 , A/ 2 O v M<rCO v CaCO» Siü,, 
durch den Bleichprozeß kann die Menge auf 0,03- 0,0*5«, veimindert ((Calcium- 
carbonat und Silicate) werden, doch durfte der Betrag eher zwischen 0,1-0,4«, 
liegen. 

In gebleichtem Zustande besteht sie dagegen aus fast reiner Cellulose Das in 
der Baumwolle vorkommende Fett durfte eine dem Baumwollsamcnol nahekommende 
Zusammensetzung besitzen, das Baumwollwachs 2 ist ein Gemisch hochmolekularer 

' Die von Church und Huoo Muller (vgl Wut-Lehmann, S 12=» anirtj;i Innen Werte 
erscheinen zu niedrig Über ausführliche Analysen und Arulyseiimethwkn s Iak<iMIK und Mit- 
arbeiter Journ Text Inst. 15, 75, 81, 94, 120 [1924], 17, 46 r [1926] 

2 Über Baumwollwachs vgl Journ Text. Inst 15, 401 [1924] 
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Körper (Journ. Soc. Dyers f. Col.27, 142 [1911]); über die Proteinkörper, die Farbstoffe, 
die dann abgelagert sind, und die Cuticularsubstanz -wissen wir noch recht wenig 1 . 
Der Farbstoff wird von Hypochlonten zerstört, darauf beruht auch die technisch 
wichtige Chlorbleichung Die Cuticularsubstanz wird von gewissen Autoren zu den 
Korksubstanzen gerechnet, von andern zu den Pektosen bzw. Oxycellulosen oder 
Hemicellulosen; sie wird durch die alkalische Kochung beim Bleichprozeß entfernt. 
Durch Behandeln mit Kupferoxydammoniak kann sie unter dem Mikroskop sehr 
leicht sichtbar gemacht werden, da die sich auflösende Cellulose durch Quellung 
die Cuticula sprengt und sie hierdurch besonders augenfällig macht (Abb. 22). Um 
die kleinsten Spuren der Cuticula und der Eiweißstoffe nachzuweisen, benutzt man 
Rutheniumrotlösung in Verbindung mit Kupferoxydammoniak, beide erscheinen 
unter dem Mikroskop karmoisinrot gefärbt, während die 
in Quellung befindliche Zellwand keine Färbung annimmt 
(A Herzog, Kunststoffe 1911, 401). 

Es scheinen aber in gewissen Baumwollsorten (speziell 
in den indischen) auch Pentosane vorzukommen, und es 
dürfte die Rotfarbung gewisser Gewebe beim Bedrucken mit 
Anilinschwarz darauf zurückzufuhren sein (Furfurolreaktion). 

In chemischer Hinsicht zeigt die Baumwolle die Eigen- 
schaften der Cellulose; sie ist säureempfindlich und wird 
von Säuren unter Zerstörung der Faser in die mürbe Hydro- 
cellulose verwandelt, bei vollkommener Hydrolyse entsteht 
schließlich Olucose. Eine ahnliche Wirkung üben saure bzw. 
bei der Zersetzung saureabgebende Salze MgCl 2l Zn Cl 2l SnCl 2 , 
AlCl 3 aus, die in der Veredlung eine große Verwendung 
finden. Auf dieser Tatsache beruht weiter die technische 
Trennung der Baumwolle von der Wolle. Auch in der sog 
Luftstickerei wird diese Tatsache verwertet (St Gallen). Milder 
wirken organische Sauren, ohne Einfluß sind die Essigsaure 
und Ameisensäure; bereits bei der Milchsäure beginnt ein 
schwacher Angriff, der bei Oxalsauie, Weinsaure und Citronen- 
saure gut bemerkbar wird. Dagegen ist Baumwolle bestandig 
gegen Alkalien, Alkahcarbonate, Seifen u. s w , und hiervon 
wird bei ihrer Reinigung in weitgehendem Maße Gebrauch 
gemacht Ganz eigenartig ist die Einwirkung starker Natron- 
lauge, die Baumwolle schrumpft hierbei zusammen, wobei 

die Zellwandung verdickt und das Lumen sich verengert Wird diese Verkürzung 
verhindert, so vermindern sich die spiraligen Windungen, die Faser wird zylindrisch 
und erlangt erhöhten Glanz und größere Widerstandsfähigkeit. Mit der physikalischen 
Veränderung geht auch eine chemische vor sich, die sich in der erhöhten Affinität 
für Farbstoffe äußert Diese Veränderungen werden technisch in größtem Maßstabe 
ausgenutzt (vgl Mercei isation, S 148). Bei der Behandlung mit p-Toluolsulfochlorid 
und Alkalien wird die Baumwolle partiell verestert (Hörn, D R. P 396 926). Das 
Produkt wird von Substantiven Farbstoffen nicht mehr angefärbt und von Sandoz 
als Immungarn m den Handel gebracht Durch Behandeln des Immungarnes mit 
Ammoniak oder Aminen wird der Toluolsulforest durch den Aminrest ersetzt, und 
man erhalt dasAmingarn, das sich färberisch ahnlich wie Wolle verhalt und zum 
Unterschied von Baumwolle und Immungarn glatt von Saurefarbstoffen angefärbt 
wird (P Karrer und W. Wehrli, Ztschr angew Chem 1926, 1509). 

Von Wasser wird Baumwolle, selbst bei andauerndem Kochen, nicht ver- 
ändert; der Angriff durch das Wasser beginnt erst, sich bei etwa 150° bemeikbar 

1 Über den Stickstoffgehalt der Baumwollfaser vgl. Chem.-Ztg Repett 1908, 314 - Herzoo, 
Kunststoffe 1911, 427 - E Knecht, Text. Ind. 2, 22 [1911]. 




Abb 22 
Baumwollfasern, mit 
Kupferoxydammoniak 
behandelt, vergrößert 
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zu machen Dagegen wird sie durch andauerndes Dämpfen erheblich geschwächt. 
Die Schwächung beträgt bereits 20* nach 60 h und steigt bis zu 75% nach 420' >> 
Gleichzeitig färbt sich die Baumwolle bräunlich; es wird diese Tatsache benutzt, 
um sog Makoimitate zu erzeugen. , ..,_,. 

Gegen Neutralsalze verhalt sich die Baumwolle ziemlich indifferent, da die 
Cellulose chemisch wenig ausgesprochene Affinitaten zeigt. Bemerkenswert ist aber 
die Tatsache, daß die Faser Gerbstoffe, gewisse Farbstoffe und anscheinend über- 
haupt Körper von kolloidem Charakter aus ihren Lösungen auszuziehen vermag, 
wovon in der Färberei dieser Faser reichlich Gebrauch gemacht wird. 

Gegen Atmosphärilien ist die reine Faser außerordentlich bestandig, appretierte 
oder geschlichtete Baumwolle kann dagegen durch die Schimrnelbildung angegriffen 
werden, wobei Stockflecken (tresalage) entstehen Mäßige Hitze ist ohne erheblichen 
Einfluß; bei ,100° wird Baumwolle etwas formbar, allerdings weniger als die 
tierische Faser Von dieser Tatsache wird in der Ausrüstung und in der Spinnerei 
Gebrauch gemacht, da die unter Druck bei erhöhter Temperatur erteilte Lage 
dauernd erhalten bleibt. Gegen Kälte ist Baum volle unempfindlich. 

Die Baumwollfaser ist mikroskopisch leicht und sicher zu erkennen. Sie läßt 
sich weiter durch ihre Verbrennung leicht als Pflanzenfaser charakterisieren Ihre 
Löslichkeit in Kupfer oxydammoniak (Schweizers Reagens) gestattet ebenfalls ihren 
Nachweis; weiter gibt sie mit Schwefelsäure und Jod eine blaue, mit Chlorzinkjod 
eine violette und mit Chlorcalciumjod eine lilafarbene Reaktion. 

Verwendung der Baumwolle. Die Hauptverwendung der Baumwolle ist 

die Herstellung von Garnen und Geweben (Gespinstfasern), und sie kann m dieser 

Richtung als die wichtigste aller Textilfasern bezeichnet werden (vgl. Statistik) Von 

weiteren Verwendungsarten seien genannt die Herstellung von Acetyl cellulose, 

Kunstseide und anderen Kunslstoffen (künstliches Leder), Nitrocellulose iürCelluloid, 

Schießbaumwolle und rauchlosem Pulver Beträchtliche Veiwendung findet auch die 

Verbandwatte für medizinische Zwecke, ferner wird die Watte auch als Polster- 

matenal usw. verwendet 

Statistik und Preise: Für 1906,07 war das Verhältnis dei Baiiiimnllpmduktnm so, <lali 
die Vereinigten Staaten 65,5 %, Indien 18,59», Ägypten ö,S'V, die übrigen I .null i /u-,,iiiniuti '1,5"» 
der gesamten Baumwolle erzeugten Das Bestreben huiopas ist es d.iliin, das ainnik.inNdu Über- 
gewicht zu brechen, indem neue Landei für den Anbau gewonnen \xeulm, da m i-.il nolme 
Produktionslander, Nordamerika, Indien und Japan selbst die Beaibeitunü in ciln >1u1ihii MalUtab 

duichtulirm Von 1 >fiMiiln>ii Iiaiim«ol!- 
Weltbaumwollernte in 1000 Ballen spnuleln l.iiihii Ixrots i<) Milium in den 

Vereinigten Stuten '„M-vm 'm Milium 
in Luropa, dm >ii Vi Million .illun im 
rnjdand l'm dn-f ^rnl'.i Spnnlt l/.ilil rü 
veisorj^Mi, winkn j.diilidi i Ka 1^ Ins 
23 Million Rallui Kininvuilit (/u n()0 
eni>I. Pfil 220 ki;) u/uit't, d s 1 bis 
6 Million / Vnii den Ihm indii htsomiirs 
an^etiilirten I andern \<un In i\ m^ifiok'ti 
Unna, Int lest an, Wtstindirii (mit d*a 
400000/], vxutu Sjmii, Si'd.m, l ^.uuU, 
langamka limK Kt.ilnk i, Sud-iirika, Inj;«) 
u s w. liovuilil von tr.in/iisisilier * u* von 
englischer Stite werden jjnilii' Anstn iiyun- 
g^en gemacht, um du Ruiiiu<il!kultm in 
den Kolonien zu t nt* ick« In, und mit rr- 
fnljj; Alletdingssind du I'mdul tioiN/iilern 
/./ noch utTiii« |Int('i/ IJ 1/0(1/, 1O20), 
doch hoftt man in «ibstlihatir A-it nam- 
hafte httrajje /n er/iilm 



Jahr 



Gesamt- 
enite 



1913/14 
1914/15 
1915/16 
1916/17 
1917/18 
1918/19 
1919/20 
1920/21 
1921/22 
1922/23 
1923,24 
1924/25 
1925/26 



25 525 
27 693 

21 235 

22 366 
21403 

21 675 

22 726 
21 782 
16918 
19 050 
21 148 

26 429 
24 681 



ainenkan 
(Ver St ) 



16 614 
16 738 
12 013 
12 664 
12 345 

12 817 
11 921 

13 700 
8 376 

10 400 
10811 

14 481 
17218 



ost- 

indische 



Ägypti- 
sche 



übrige [i B 

lins , chin 

russ -ati.it 

türkische 



5065 
5209 
3738 
4502 
4000 
3978 
5796 
3601 
4463 
4500 
5162 
6058 
5521 



1537 
1298 

961 
1022 
1262 

964 
1114 
1206 

929 

900 
1306 
1400 

970 



430<J 
4448 
4523 
4178 
3790 
3916 
3895 
3275 
3150 
3250 



Dei Baurnwollverbrauch betrug in 1O0O Ballen 

1913 in Europa 12621 (Deutbdiland 1728) in Asien 3765 in Amerika (n(f> 

1924 , „ 8 074 ( „ 972) „ „ 5975 

1925 „ „ 9 598 ( 



6292 

7014 



1925 „ „ 9 598 ( „ 1211) „ „ 6509 . „ 7014 

», , J? ie ^? ! ? e betrt, g en '" Bremen per 1 kg im Durchschnitt fnr amerikanische Baumwolle 1913 
M. 1,295; 1924 M 2,89, 1925 M. 2,40 
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Bei einem Verbrauch von etwa 20-25 Million Ballen jährlich betragt der Handelswert der 
geernteten Baumwolle etwa 8-12 Milliarden M. Man kann rechnen, daß durch die Veredlung, das 
Spinnen, Weben, die Färberei und Druckerei sowie die Appretur, der Wert vielleicht verfünffacht 
•wird, so daß der Umsatz m baumwollener Ware etwa 40—60 Milliarden M. jährlich betragen durfte. 
Diese Zahlen geben einen Begriff von der Bedeutung, welche diese wichtigste aller Textilfasern in 
einem Jahrhundert erlangt hat 

Der Handel in Baumwolle hat in unseren modernen Industriestaaten eine allererste Stelle 
eingenommen, und wie bei allen Rohstoffen schwankt der Preis je nach dem Verhältnis zwischen 
Angebot und Nachfrage Auch die Ernteaussichten spielen hierbei eine wichtige Rolle, und so ist die 
Baumwolle einer der wichtigsten Spelculationsartilcel geworden. 

Literatur: Bowman, The structure of theCotton Fibre London 1908 - Heine, Die Baum- 
wolle Leipzig 1Q08 (nach Ch W Burkett und Cl Hamilton Poe, Cotton). - Bauverie, Les 
textiles v6getaux Paris 1913 - Wiesner, Die Rohstoffe des Pflanzenreiches Leipzig 1902 - 
Oppel, Die Baumwolle nach Geschichte, Anbau, Verarbeitung und Handel Leipzig 1902. - Heine, 
Die Baumwolle. Wigand, Leipzig 1908 (enthält viele wirtschaftliche Fragen) - Zipser, Die textilen 
Rohmaterialien Wien 1899 — Spennrath, Matenallehre für die Textilindustrie Aachen 1899. - 
A. Platteks, Cotton Plant Manchester 1906 - U. S A. Departement of Agnculture, Cotton Plant 
Washington 1906. - C. P Brooks, Cotton London 18Q8. - Euo C BROOKS, The Story of 
Cotton New York - J. Mortimer, Cotton frorn Field to Factory. Manchester 1894 - A J Hall, 
Colton Cellnlose, lts chemistry and technology. London 1924. - Fel. Michotte, Le Coton, son 
erreur, sa dispantion Pans 1925; Le Mirage du Coton Paris 1926 - T Merrit Matthews, 
The textile Fibers 4 Aufl., London 1924 Übersetzung von Anderan, Basel 1928. - H Bloud, 
Le probleme cotonnier et l'Afrique occidentale francaise, Pans 1925 - R. O Herzog, Technologie 
der Textilfasern, IV Bd. Baumwolle, Berlin 1928 E. Grandmougin. 

F. Bleicherei der Baumwolle. 

Die hierhergehörenden Arbeiten gestalten sich verschieden, je nach Art und 
Herkunft der zu bleichenden Ware und je nach der Vollständigkeit der geforderten 
Bleiche. Ist z. B. die Faser in losem Zustande und noch zu verspinnen, so darf ihr 
durch die Bleiche nicht der natürliche Wachs- und Fettgehalt entzogen werden , der 
für das glatte Verspinnen von Wichtigkeit ist. Liegt andererseits fertiges Gewebe 
zum Bleichen vor, so enthält dieses außer den natürlichen Verunreinigungen noch 
die vom Weben herrührende Schlichte, die unbedingt entfernt werden muß. ehe zu 
dem eigentlichen Bleichen geschritten werden kann Der Reinheitsgrad der Baum- 
wolle kann sehr schwanken, je nach der Herkunft und der mechanischen Bearbeitung, 
die sie erfahren hat. Schließlich kommt es sehr darauf an, welchem Endziel der Ver- 
edlung der betreffende Stoff entgegengeführt werden soll Sollen dunkle Töne oder 
gar Schwarz darauf gefärbt werden, so entfällt das eigentliche Bleichen gänzlich und 
beschränkt sich auf ein bloßes Auskochen zum Zweck der besseren Benetzbarkeit, 
wenn nicht auch dieses unterbleiben kann Rauhware entfettet man nicht vollständig 
und chlort dafür starkei. Sollen Wäschestoffe tiergestellt werden, so tritt die Zer- 
störung des Naturfarb stoffs in den Vordergrund. Soll die Ware für den Kattundiuck 
zurechtgemacht werden, so wird die Darstellung möglichst reinerCellulose angestrebt; 
es müssen also selbst weiße Beimengungen nach Möglichkeit entfernt werden. 
Diese vollkommenste Bleiche wird auch als Vollbl eiche bezeichnet. In der Garn- 
veredlung wird sie auch Türkischrotbleiche genannt, weil nur auf so gebleichtes 
Garn ein klares Turkischrot gefärbt werden kann 

Die Bleicherei zerfallt im allgemeinen in 2 Abschnitte 

1 Die Entfernung der fettigen und wachsigen Verunreinigungen, Beuchen 
genannt; 2. das eigentliche Bleichen. 

Dem Beuchen dient eine alkalische Behandlung. Bereits durch Kochen mit 
einer schwachen Lösung von Soda (10% der Ware) oder Pottasche tritt eine Emul- 
gierung des die Benetzung hindernden Fettes und Wachses ein Derjenige Anteil, 
der im Laufe der Zeit ranzig, d h zu freier Fettsaure geworden ist, wird dabei 
gelöst und hilft nun seinerseits, etwaiges Mineralöl (vom Spinnprozeß herrührend) 
zu emulgieren Energischer als die kohlensauren wirken die Ätzalkalien in ent- 
sprechenden Mengen, da sie auch die unzersetzten Fette verseifen. Atznatron führt 
unmittelbar zum Ziel („Natronbeuche«); der billigere Atzkalk («Kalkbeuche") bildet 
zunächst Kalkseifen, diese gehen durch nachhenges Absauern in auswaschbares 
Calciumsalz und Fettsauren über; die Fettsäuren werden durch eine zweite alkalische 
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Behandlung mit Soda oder Atznatron in Lösung gebracht Mancherlei Zusätze, wie 
Harzseife, Türkischrotöl, Petroleum u.a., sollen die benetzende Wirkung der Beuch- 
lauge befördern, andere, wie Natriumsulfit, sollen der gleichzeitigen zerstörenden 
Wirkung des Luftsauerstoffs entgegenarbeiten und die Bildung der gefürcliteten 
Oxycellulose verhindern. Ganz besonders durchgreifend wird aber die Beuchung 
durch Erhöhung der Temperatur Diese läßt sich aber nur im geschlossenen Druck- 
kessel über 100° treiben, wie er von Barlow Mitte des 1<3 Jahrhunderts erfunden 
und seitdem in mannigfacher Weise vervollkommnet worden ist. Nach dem Beuchen 
muß gründlich gewaschen und, falls sich die Ware noch nicht genügend rein und 
gleichmäßig erweisen sollte, die Kochung wiederholt werden 

Das eigentliche Bleichen erfolgt in einem 1 / 2 - Vl 2 ° Be starken Chlorkalkbade. 
Der nach der Gleichung Ca0O 2 = CaCl 2 + O frei werdende Sauerstoff oxydiert den 
natürlichen Farbstoff. Die Sauerstoffabgabe wird beschleunigt durch einen höheren 
Gehalt, höhere Temperatur und saure Reaktion des Bades. Die Kunst des Bleichens 
besteht nun darin, diese 3 Faktoren so zu regeln, daß zwar der Naturfarbstori 
zerstört, die Cellulose aber noch nicht angegriffen wird Als Regel gilt, daß die 
Oxycellulose zunimmt mit steigender Temperatur, Acidität und Konzentration des 
Bleichbades und daß die Gefährlichkeit der 3 Faktoren in der angeführten Reihen- 
folge abnimmt (Leipz. Monatschrift f. Textitind 1923, 208) 

Auf das Chlorkalkbad folgt das Absäuern, am besten mit Schwefelsaure. 
Dadurch soll nicht nur der in der Faser niedergeschlagene Kalk gelost, sondern 
vor allen Dingen noch eine abschließende Bleichwirkung durch die frei werdende 
unterchlorige Säure erzielt werden. Diese wirkt natürlich weit kraftiger als der 
Chlorkalk, aus dem sie entsteht. Auf das »Chloren" folgt sehr gründliches Spülen, 
um die letzten Spuren des Bleichmittels zu entfernen Zum Schluß ein kochendes 
Seifenbad, welches jede schädliche Nachwirkung des Bleichmittels aufhebt. Zugleich 
wird der Ware dadurch wieder eine gewisse Geschmeidigkeit erteilt, die dmchdie 
lange Behandlung im Bleichverfahren verlorengegangen ist. Hierauf wird wiederum 
gewaschen und schließlich getrocknet. 

Die chemischen Hilfsmittel der Bleufw 

1. Das Wasser. Es soll für Bleichereizwecke möglichst weich und frei sein 
von allen färbenden Bestandteilen, insbesondere Eisen und Mangan, aber auch 
organischen Substanzen (s. Wasser). Am besten legt man eine Bleichet ei nur an 
Orten mit einwandfreiem Wasser an. Der Wassei verbrauch emei Bleicherei ist be- 
trächtlich, nach F.THEisdas 100-500fache vom Gewicht des Bleidigutes (iuc.li Kimi n- 
part, Die Praxis der Bleicherei Krayn, Berlin 1928, S 93) Die Abvasseiftage ist 
ebenfalls bei der Anlage einer Bleicherei zu berücksichtigen (s. Bd 1, \i) 

2 Die Alkalien. Der Atzkalk für die Bleicherei soll frei sein von Sternchen 
und Sandkörnern, die von den Quetschwalzen der Waschmaschine in die Wate 
hineingepreßt werden und dadurch diese mechanisch beschädigen können. Man 
gibt deshalb den Kalkbrei vor dem Gebrauch durch ein feine* Metallsieb, ferner 
soll der Kalk möglichst eisenarm sein. Den Gehalt einer Kalkmilch kann man nach 
Blattner annähernd durch Spindelung ermitteln Ls entsprechen. 

1 5 10 15 20 25 30° Be- 
iß 46 94 148 206 268 339^ CaO im /. 

Ätznatron und Soda des Handels sind fast immer von genügender Reinheit 
für Bleichereizwecke 

Ammoniak erweist sich neuerdings als immer geschätzteres Hilfsmittel in der 
Bleicherei. Es macht in der Schlußbehandlung Spuren von Saure wie von Chlor, 
die in der Ware zurückgeblieben sein konnten, unschädlich und verhütet so die 
Bildung von Hydrocellulose 



Baumwolle 137 

Die Seifen brauchen in der Bleicherei nicht die strengen Anforderungen der 
übrigen Textilveredlung zu erfüllen. Vor allem schadet ein Gehalt an freiem Alkali 
nichts, da dieses ja sowieso stets noch zugesetzt wird. Niemals sollen Seifenrück- 
stände in der fertigen Ware zurückbleiben, da sie die unangenehme Erscheinung 
des Nachgilbens in auffallender Weise begünstigen. Das gilt besonders von der 
beim Zusammentreffen mit hartem Wasser sich bildenden Kalkseife. Eine besondere 
Rolle spielen in der Bleicherei die Harzseifen, dit durch 4— östündiges Kochen 
von Kolophonium (100 Tl.) mit Ätznatron (25 Tl.) in Wasser (1000 Tl.) hergestellt 
werden. Der Vorzug der Harzseife soll in einer leichteren Lösung des Baumwoll- 
wachses bestehen. Die ihr zugeschriebene bleichende Wirkung besteht nicht. Dagegen 
birgt sie eine große Gefahr, wenn sie unverseiftes Harz enthält, weil sich dieses 
auf der gebeuchten Ware in Form von Flecken abscheiden kann. Als »Netzöle" 
werden Türkischrotol, Monopolseife u a. beim Beuchen zugesetzt, um leichter 
zu netzen und zugleich die Abscheidung von Kalkseife zu verhindern (G Hertel, 
D.R.P 75435, s. Textilöle und Seifen). „Tetrapol" und„Tetraisol",Mischungen 
von Monopolseife und ähnlichen Seifen mit Tetrachlorkohlenstoff oder Perchlor- 
äthylen (Tetrapol P), dienen zur Entfernung von Schmierf lecken {Ztschr f. ges. Textilind. 
1909, 168, 183; Leipz. Färb. Ztg 190», Nr. 35). 

3. Die Säuren Sie kommen an 3 Stellen in der Bleicherei zur Anwendung, 
zum Entsch lichten der Stücke vor dem Beuchen, -wobei durch das Tränken mit 
verdünnter Säure die stärkehaltige Schlichte verzuckert wird, zum Zersetzen der 
Kalkseife und Auflösen des in der Faser niedergeschlagenen Kalkes nach der Kalk- 
beuche und schließlich zum Absäuern nach dem Chlorkalkbad. Für die genannten 
Zwecke dienen heute wohl nur noch Schwefelsäure und Salzsäure, für deren Wahl 
lediglich die Rücksicht auf Reinheit und Billigkeit den Ausschlag gibt. In kleineren 
Bleichereien wird vielfach mit Unrecht der Salzsaure der Vorzug gegeben, trotzdem 
diese teurer und meistens unreiner (eisenhaltiger) ist, Bleigefaße stärker angreift und 
sich auch schwerer aus Baumwolle auswaschen laßt als Schwefelsäure. Letztere soll 
vor ihrer Verwendung stets möglichst entbleit werden durch entsprechende Ver- 
dünnung und Abgießen vom abgeschiedenen Bleisulfat. 

4 Die Bleichmittel In Betracht kommen nur oxydierende Bleichmittel 
(s d.), in erster Linie der Chlorkalk, über dessen Auflösung sich das Nähere 
unter Chlorkalk finden wird, neuerdings auch die »Chlorlauge", die auch im eigenen 
Betrieb elektrolytisch gewonnen werden kann (»elektrische Bleiche"), s Chlor- 
bleichlaugen 

Natriumsuperoxyd wird besonders von der Deutschen Gold- undSilblr- 
scheidea.nsta.lt vorw Rössier, Frankfurt a. M, mit Zusatz von Antikatalysatoren, 
wie Natriurnsilicat und Magnesiumchlorid, in ihrem D. R. P. 284 761 empfohlen 
[Färb Ztg. 21, 136 [1916]) Nach diesem Verfahren sollen sich die beiden Arbeiten 
des Beuchens und Bleichens in eineeiti2ige zusammenfassen lassen und die erhaltene 
Waresich durch Haltbarkeit und Elastizität, besonders aber weichen Griff auszeichnen. 
Namentlich in Nähgarnbleicheieien soll sich das Verfahren gut eingeführt haben 

Kaliumpermanganat empfiehlt sich als Bleichmittel für kleinere Betriebe, 
in denen nicht ständig gebleicht wird Sonst ist es zu teuer. Das Perrnanganatbad 
ist stets sauer zu halten, in alkalischer Flotte kommt es zu reichlicher Oxycellulose- 
bildung, die sich bis zur vollständigen Zerstörung der Faser steigern kann. 

Ebenfalls zu teuer für den Großbetrieb ist Natriumperborat, das sich anfangs 
durch seine allmählichere Sauerstoffabgabe gegenüber dem Natnumsuperoxyd empfahl; 
trotzdem verpufft auch hier immer noch zuviel Sauerstoff wirkungslos beim Auf- 
wärmen des Bades Die neueren Bestrebungen sind alle auf eine bessere Ausnutzung 
des Sauerstoffs gerichtet So empfahlen Kirch hoff & Neirath einen Zusatz von 
Magnesiumchlond zum Bleichbad auf Grund der Beobachtung, daß Magnesium- 
perborat seinen Sauerstoff langsamer abgibt [D R P 250262). R. Starek (£> R P. 
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289'742) empfiehlt einen Zusatz von Ät2kalk (Färb. Ztg. 27, 180 [1916]). In der „Bunt- 
bleiche« findet Perborat Anwendung als schützender Zusat2 zur Beuchflotte (Chem. 
Werke vorm. Dr. Heinr. Byk,/). A.P:250 391), ferner als entschlichtender Zusatz 
beim Abkochen von Rohware (Stolle & Kopke, Rumburg, D. R. P. 203 282) 
Verwendung von Aktivin, s. Bd I, 192. 

Schließlich möge noch die „Luftblei che» nach den D R P 240037, 242296 und 262047 
von Muller, Ellenburg, erwahrt werden, die unter Celluloid beschrieben wird Die Bildung von 
Oxycellulose soll dadurch vermieden werden, daß die Luft nicht mit dem Bleiihgtit selbst, sondern 
nur mit der Beuchlauge in Berührung kommt. Über die Erfahmngen im Grofibetneb liegen bis jetzt 
noch keine zuverlässigen Ergebnisse vor {Chem. -Ztg. Reperl 37, 415 [1913]). 

5. Die Farbstoffe. Häufig können die verwohnten Ansprüche der Kundschaft 
an ein volles Weiß durch die Bleiche allein ohne Schädigung der Haltbarkeit der 
Faser nicht befriedigt werden. Es erscheint daher nur als billig und recht, wenn 
der noch verbliebene gelbliche Schein durch einen rotstichigen blauer Farbstoff 
aufgehoben wird, wodurch das Weiß für das Auge an Schönheit und Frische gewinnt. 
Die Gegenfarbe erzeugt ein schwaches Grau, und selbst ein geringer Überschuß an 
Blau wird von dem Auge angenehmer empfunden als das „schmutzige« Gelb Das 
Anblauen geschieht naturgemäß im letzten Spülbad oder, wenn noch geschlichtet 
wird, durch Zugabe des Farbstoffs zur Schlichte. Das Blau wählt man je nach dem 
Ton des verlangten Weiß mehr rot- oder grünstichig Die Mineralfarben Ultra- 
marin (lichtecht, nicht saureecht), Berlinerblau (lichtecht, nicht alkaliecht), Sm alte 
(teuer) haben den Übelstand, daß sie wegen ihrer Unlöslichkeit leicht zu Streifen- 
bildung Anlaß geben. Von löslichen Farbstoffen werden Berlinerblau, in Oxal- 
säure gelöst, Indigocarmin, Methyl violett und Wasserblau trotz mangelnder 
Lichtechtheit wegen ihrer Billigkeit bevorzugt Genügend lichtecht sind Alizarin- 
cyanol EF und Ahzanncyanolviolett R sowie Alizarmsaphirol (/ O) Wird 
in der Schlichte geblaut, so kann man zu den noch lichtechteren, wasset unlöslichen 
Küpenblau greifen, die zudem vollständig säure- und alkaliecht sind Die F1ASF 
empfahl einen Zusatz von 20— 30g- Indanthren blau RZ für ein violettstichiges 
und ebensoviel Indanthrenblau 2GSZ für ein grünstichiges Weiß zu 100/ 
Appreturmasse. 

Die mechanischen Hilfsmittel der Blehhe 
Viele Apparate und Maschinen, auf denen gefaibt wird, können ebensogut 
den Zwecken der Bleicherei dienen. Deshalb gilt das, was unter 1 arberci über 
die Apparatfarberei gesagt werden wird, auch im großen und ganzen für die Ap- 

paratbleicherei Einige maschinelle Einrichtungen sind aber 
für die Bleicherei eigentümlich und sind dein m bleichen- 
den Material, ob lose oder Band oder Voigespinst oder 
Wickel oder Garn oder Gewebe, angepaßt 

A Lese Baumwolle Das Bleichen loser Baum- 
wolle gewinnt von Jahr zu Jahr an Bedeutung Der 
dabei einzuschlagende Weg richtet sich darnach, ob die 
Baumwolle noch versponnen werden soll oder nicht 
(S 135) 

1 Bei noch zu verspinnender Baumwolle muß 
man auf das übliche Beuchen verzichten und sich auf die 
sog. Kaltbleiche mit Natnurnliypcxlilout unter Zusatz 
von Türkischrotöl als Netzmittel [D R P 170 609) be- 
schranken. Die Apparatur entspricht der für das Färben 
losen Materials, die unter Färberei beschrieben sein wird, 
nur ist Eisen, weil nicht saure- und chlorbestandig, nicht 
verwendbar Von Metallen eignet sich am besten Hartblei 
oder mit Blei ausgekleidetes Holz, für die Pumpen 
Phosphorbronze Das widerstandsfähige Pitchpine bedarf 




Abb. 23 Waschmaschine 

mit 5 Stampfen von 

C Q Haubold jr, 

G M B. H, Chemnitz. 
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keiner Auskleidung. Die in losem Zustande gebleichte Baumwolle hat den großen 
Vorzug, unbedingt gleichmäßig durchgebleicht zu sein. 

Für Abfallbaumwolle, die also nicht unmittelbar dem Ballen entnommen 
wurde, sondern der Spinnerei entstammt (Trommel- und Deckelputz von Karden, 
Kämmlinge, Spinnsaalk ehricht, Unters), ist die Kochbleiche nicht zu umgehen, da 
die Verunreinigungen (Staub, Schmutz und Schmieröl) zu entfernen sind. Sehr stark 
beschmutzte Abfälle bedürfen sogar einer Vorreinigung auf der Stampfwaschmaschine 
(Abb. 23). 

2. Wenn die Baumwolle nicht mehr versponnen werden, sondern zur 
Herstellung von Verbandwatte, Kunstseide, Celluloid, Kollodium und Schießbaum- 
wolle dienen soll, muß unter allen Umständen die Kochbleiche angewendet 
werden, da eine möglichste Annäherung an reine Cellulose anzustreben ist. Je nach 
dem Grad der Reinheit der Baumwolle und nach ihrem Verwendungszweck muß 
mehr oder weniger scharf, im geschlossenen Druckkessel oder im offenen Kessel, 
gekocht werden. 
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Abb 24 

Koch- und Bleich apparat SS der 

Zittauer Maschinenfabrik A-G 




Abb 25 Hochdruckkessel mit 

erhöhtem Vorwärmer der 

Zittauer Maschinenfabrik A -O 



a) Die mildere Form ist die Abkochung im offenen Kessel, in welchem 
auch die nachfolgenden Arbeiten des Chlorensund Sauerns vorgenommen werden 
können (Abb 24) 

b) Weit starker wirkt die Kochung im geschlossenen gußeisernen Kessel. 
Abb. 25 zeigt den Hochdruckkochkessel KA mit erhöhtem Vorwärmer der Zittauer 
Maschinenfabrik A-G. Das Material wird auf einem mit Baumwolltuch bedeckten 
eisernen Siebboden fest eingestampft, wieder mit Baumwolltuch bedeckt und mit 
einem eisernen Siebboden beschwert, dann 
läßt man die Lauge mit fettlosenden Zusätzen, 
wie Tetrapol oder Acetylentetrachlond, von 
unten her eintreten, damit die Luft nach oben 
entweichen kann, und setzt den Kreislauf 
mittels der Kreiselpumpe in Tätigkeit, nach- 
dem durch indirekten Dampf geheizt und der 
Verschluß der Deckel gleichmaßig und dicht 
angezogen wurde. Nach beendigter Kochung 
(5— 6 h ) wird zunächst im Kessel, dann auf 
dem «Holländer», Abb 26, gespült und in 
den Bleichbottich gebracht. 

Abb 27 (S. 140) zeigt eine Ausführung 
von Fr. Gebauer, Berlin 




Abb. 26 Holländer-Waschmaschine der 
Zittau er Maschinenfabrik a.-o 
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Der hölzerne Beha^^^^ 
Mantel B mit sog Sektionen . ilung, d h äer ^S d kditkrerstndt Flussigke.t durchlaufen muß, 
Raum st ^rch Rmge in ern^ ^ 

um in moglichs : g ^"iff" S t e ffigroh C durchlocht, so daß das Ble.chgut von der Chlor- 
dern Siebboden D ist £ Jf ,™ 3 n auc h in wagrechter Rirhtung durchströmt wird. Die 
löstmg nicht nur von ob cn "«h unten sond ern aucn m g chIorlösl f n g s(wie f lir Saure und 

Schwenkrohr sind aus Hartblei 





Abb. 27. Chlor-, Saure-, Waschbottich 
von Fr. Gebauer, Berlin. 



Abb. 28. Zupfmaschine dei 

2ITTAULR MASCHINr.NIAIlRlK A -CS 

Nach der Bleichling wird die Baum- 
wolle ausgeworfen, irn «Holländer" ge- 
spült (Abb. 26), geschleudeit, gezupft 
(Abb 28) und getrocknet für die ge- 
bleichte Verband watte besteht die üble 
Gewohnheit des „(jriffi gmachens" 
durch em Bad mit 3% Kernseife und nachfolgendes Absau ern mit Ameisen-, Essig- 
oder Schwefelsäure. Die niedergeschlagene Fettsäure vermag natürlich die Netz- 
barkeit der Faser nicht zu erhöhen und bedeutet eine Wiederverunteiiiigung der- 
selben, genau sowie das auch beliebte Blauen mit Indigocarmin oder Panserbiau 
(F Erban, Die Baumwollindustrie 1909) 

B. Kardenband und Vorgespinst Seit Einfuhrung derKaltbleiche für lose 
Baumwolle ist man von dem Bleichen von Kardenband mehr abgekommen, da 
das zarte, lockere Gebilde zu leicht beschädigt wird und dann utigleichniähiges 
Oam ergibt. Auch Vorgespinste bieten Schwierigkeiten nach diesei Richtung, da 
die Wickel selbst bei sorgfältiger Verschnürung das Bleichen kaum aushalten, ohne 
ihre Form zu ändern. Auch trocknen sie schwer gleichmäßig diu ch Verfuhren und 
Apparatur entsprechen im übrigen denjenigen der Bleicherei loser Baum wolle In- 
sofern, als auf durchlochte Spulen gewickelt ist, nähert sich die Appautiir derjenigen 

beim Bleichen von Cups und 
Kreuzsptilcn 

C Cops und Ki't'uz- 
s pulen. Der Vorteil diese r Art 
Bleicherei beruht in dei L^painis 
des Ab weif ens dei auf dei Spinn- 
maschine erhaltenen Spulen und 
des Umspulens der gebleichten 
Garnstrahne in der Webeiei Diese 
Ersparnis pflegt nur dann tatsäch- 
lich vorhanden zu sein, wenn das 
ly-, A=^r^l';j«^W Uj- 1 '--" jTe=jj ^^f-al Garn genügend fein (über Nr 14) 

A bb 29 1S * un d wenn die Handarbeit auf 

Liegender Hodidruckkocbkessel Aus RlSTtNPART, S 121. das äußerste beschränkt Wird. 
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Deshalb wird im Großbetrieb das Aufspindeln der Cops ebenso wie später das 
Entfernen der Spindeln nach der Bleiche von Maschinen besorgt Als am wider- 
standsfähigsten gegen die chemische Einwirkung der Bleiche haben sich Hartgummi- 
spindeln erwiesen. 

Wird im offenen Kessel gekocht, so kann man dieselben Apparate wie für 
lose Baumwolle verwenden Nur füllt man die Hohlräume und Kanäle zwischen 
den Cops mit loser Baumwolle aus Zum Kochen unter Druck verwendet man 
liegende Kochkessel „Mather-Kier» (Abb. 29) 200— 250 kg Cops werden lose in 
einen Wagen mit Siebboden gepackt und in den Kessel eingefahren. Da hier 
keine Baumwolle zum Ausfüllen der Zwischenräume gebraucht wird, muß man dafür 
die Lauge etwas längere Zeit kreisen lassen, bis man sicher ist, daß sie auch ganz durch 
das Innere der Cops hindurchgedrungen ist Zum Schluß wird im Apparat gewässert, 
der Wagen herausgefahren und die Cops mit Chlorkalklösung gebleicht 

Weniger als das beschriebene Packsystern hat sich das Aufstecksystem 
für die Copsbleiche eingeführt. Dann kommt nur die Kaltbleiche nach Erban in 
Frage, es können die für das Färben im Aufstecksystem beschriebenen Apparate ver- 
wendet werden mit der nötigen Ein- 
schränkung bezüglich des Materials. 

D. Ketten. Diese werden am 
besten gleich auf dem Kettbaum 
(Abb. 30), der dann nur durchlocht 
zu sein braucht, gebleicht Das Kalt- 
blei chverfahren ist auch hier das ge- 
gebene; es erhält den Faden glatter, 
geschmeidiger und voller, so daß 
beim nachfolgenden Schlichten an 
weichmachenden Mitteln gespart 
werden kann. Auch hier muß das 
Material Phosphorbronze oder Nicke- 
lin sein. Abb 31 (s. S. 142) stellt eine Bietchanlage für Cops, Kreuzspulen und 
Kettbaume der Zittauer Maschinenfabrik A.-G. dar. 

E Garn. Garn für Buntgewebe und für helle Farben, ferner Näh-, Stick- 
Häkel- und Strickgarne müssen als solche gebleicht werden. Die einzelnen Strähnen 
werden, damit sie spater wieder erkannt werden und sich nicht verfitzen, unter- 
bunden („gefitzt"), dann mehrpfundweise „geknudelt" oder bis zu 5 Pfund zu kleinen 
Ketten verschlungen. So werden sie kunstgerecht in den Kessel eingelegt und je 
nach Reinheit offen oder unter Druck gekocht Arbeitsweise und Apparatur ent- 
sprechen ganz den für lose Baumwolle angegebenen. Nur ist hier weit mehr auf 
ein gleichmäßiges Durchbleichen Wert zu legen, da etwaige Unregelmäßigkeiten 
nicht mehr durch das Verspinnen ausgeglichen werden Zur Vermeidung der 
gefürchteten Kochflecken darf die Baumwolle in der heißen alkalischen Flüssigkeit 
nicht in Berührung mit der Luft kommen 

Die ein- und, wenn nötig, 2mal gebeuchte Ware wird dann in den Bleich- 
bottich (Abb. 27) umgepackt und, nachdem sie dortgechlort, gesäuert und gewaschen, 
auf der Oarnwaschmaschine grundlich gespult. Sehr beliebt ist auch das Bleichen 
mit Chlorlauge im Vakuurnbleichanparat (Abb. 32). 

Der schmiedeeiserne Kessel A ist mit Blei ausgeschlagen und mit Holz ausgelegt Der mittels 
Wandkrarib C in Scharnieren abhebbare Deckel fi schlieft luftdicht. Luftpumpe D ex.ikuurt duich 
die Rohik'itung E Sobild das Vakuummeter F genügendes Vakuum anzeigt, wird durch die Ventile 
K und Rohre./ aus den Zisternen G und H Chloilosimg bzw Saure aufgesaugt und duich Spritz- 
rohr L auf die Ware gespritzt Nach einiger Zeit vnd die Flüssigkeit jedesmal wieder in die Zisternen 
abgelassen Spntzrohr L steht auch in Verbindung mit der Wasserleitung; das Spulwasser geht duich 
Ventil M in den Kanal 

Zum Schluß wird geschleudert, ausgeschlagen und am besten in kontinuier- 
lichen Garntrockenmaschinen bei gelinder Warme und starker Luftbewegung 



Abb 30 Kettbaumbleichapparat RV 
der Zittauer Maschinen FAbRiK A-G 
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Abb 31 
Bleichereianlage für Cops, Kreuzspulen und Kettbaume der Zn iauek Maschin! NfAiwik A -G 



getrocknet Mercerisierte Garne 
werden oft unmittelbar ohne vorherige 
Abkochung gechlort. In jedem Fall hat 
das Bleichen dem Mercerisieren zu 
folgen, da sonst die Mercensierlauge 
das Bleichgut von neuem beschmutzen 
und nach Versuchen des Verfassers zu- 
dem eine Einbuße an Reißfestigkeit 
herbeifuhren würde. 

F. Oewebe. Die meiste Baum- 
wolle wird im gewebten Zustande ge- 
bleicht. Je nachdem das Gewebe in 
ausgebreitetem oder zum „Strang« zu- 
sammengerafftem Zustande gebleicht 
wird, unterscheidet man die Breit- und 
die Strangbleiche Die Breitbleiche 
ist theoretisch richtiger, da bei ihr 
Flecken, Knicke und Fadenverschie- 
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Abb 32 Vakuumbleichapparat von 
U. Pornitz & Co , Chemnitz 
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bungen nicht so leicht eintreten können. Sie bietet aber noch so große technische 
Schwierigkeiten, daß man, wo es eben möglich ist, die leichter und schneller 
auszuführende Strangbleiche vorzieht. Abgesehen von schwerer, dichter und sonst- 
wie empfindlicher Ware werden Baumwollgewebe fast durchweg der Strangbleiche 
unterworfen. Die Stuckbleicherei ist nicht so einfach, weil es sich hier nicht 
nur um die Entfernung der der Rohfaser entstammenden Verunreinigung handelt, 
sondern auch die zum Schlichten der Kette verwendeten Appreturmittel, wie Stärke, 
Fette, Ton, Bittersalz, Glaubersalz, beseitigt werden müssen 

Die Strangbleiche hatte von jeher mit dem Übelstand zu kämpfen, daß 
das Gewebe infolge des zusammengefalteten Zustandes sich leicht ungleichmäßig 
bleichte, was ortliche Flecken und Knicke zur Folge hatte. Dieser Übelstand wurde 
besonders begünstigt durch längeres Ablagern der Ware. Während des Kochens 
im Beuchkessel läßt sich letzteres nicht vermeiden; im übrigen aber drängt die 
ganze Entwicklung auf einen fortlaufenden Betrieb hin, und das in Abb. 38 ver- 
anschaulichte Verfahren von Thies-Herzig-Mathesius-Freiberger, bei dem der 
Bleichprozeß ohne Unterbrechung fortschreitet, stellt wohl nach dieser Richtung 
hin das Vollkommenste dar, was sich heute erreichen läßt. 

Die Stückbleiche 

Die Stückbleiche beginnt mit der „Vorappretur". 

Die Rohware wird mit bleichbestandigen Farben — Asphalt in Terpentinöl, 
Teer, Silbertinte, Anilinschwarz — oder 
durch Einsticken gezeichnet, mit der 
Heftmaschine stückweise zu der ge- 
wünschten »Bleichpost" von bis zu 
12000 kg zusammengeheftet und 
zunächst zur Erzielung einer glatten 
Oberfläche gesengt Abb 33 und 34 
zeigen eine Gassengmaschine mit 
vier Brennern der Maschinenfabrik 
Fr Gebauer, Berlin, in Schnitt und 
Ansicht 

Der Warenlauf ist verschieden, je nach- 
dem 1- odei 2seiüg gesengt werden soll Bei 
lseitigem Sengen geht die Ware über die 
Lattenbremse A und Leitwalzen B C D IF am 
ersten Brenner G, dann über ebensolche Leit- 
walzeti am Brenner H, hieraut durch das Zug- 
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Abb 33. Gassengmaschine mit 4 Brennern von 
Fr Gebauer, Berlin 




walzenpaar //' und über ähnliche Leitwalzen 
an den Brennern K und L vorbei Den Schluß 
macht der Funkentoter M, 2 Walzen, deren 
untere in einem Wassertrog läuft. Bei 2seitigem 
Sengen lauft die Ware von der Latteiibremse A 
zuerst über die Leitwalze A x zum Brenner H 
und von hier zu den Brennern G, K und L 
u s. w Jeder Brenner sengt das Gewebe 3mal, 
nämlich zunächst tangential, dann transversal 
und schließlich wieder tangential (Abb 35) 
Die den Brennern zunächst liegenden Leitwalzen 
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Abb 34 Gassengmaschine mit 4 Brennern von 
Fr Gebauer, Berlin 



Abb 35 Gewebe- 
führungsapparat 
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sind zum Kuhlen eingerichtet Die Brenner sind drehbai i gelagert und können mittels Handrades und 
SSeSSnebaingaugenblicklKh abgestellt werden Em Ventilator saugt Gas und Luft gleichzeitig an 
S druckt das Gem.sch durch ein M.schgefaß nach den einzelnen Brennern Um die Flamme der 
Warenbreite anzupassen, werden durch Ventile mit Spindel und Handrad einzelne Kammern der 
Brenner geöffnet oder geschlossen. 

Rauhware darf natürlich nicht gesengt werden Für Velvets, feinere Satins und 
Futterstoffe zieht man die Plattensenge (Abb. 36) vor Der Stoff wird hier über 
stark erhitztes Kupfer hinweggezogen, dadurch schärfer abgesengt und glänzender. 
Gewebe, die bedruckt werden sollen, laufen meistens nach dem Sengen in 
die Längsschermaschine (s. Bd. I, 550, Abb. 180) ein, damit Knoten und stärkere 
unebene Stellen abgeschoren werden Häufig wird allerdings auch nach vollzogener 

Bleiche geschoren, um die inzwischen 
wieder entstandenen Flaurnhaare weg- 
zuscheren Die Fadenenden werden, 
bevor sie das Schneidezeug erreichen, 
durch eine Bürste hocligenchtet. 

Ein Teil der Gewebe wird weder 
gesengt noch geschoren, sondern ge- 
rauht, d. h besonders die Schußfäden 
werden oberflächlich angerissen, um 
eine pelz- oderfilzaitige Beschaffenheit 
auf einer oder beiden Seiten hervor- 
zubringen (s Bd 1, 561, 181). Nach 

»ui. ■>*. n, u. d ern Sengen und Scheren folgt das 

Abb. 36. Plattensenge von ,, ° . , * 

C G Haubold H. G , Chemnitz Mer c ensi e r en, wenn solches ge- 

wünscht wird (s. Bd. II, 148). 

Bleichen Nach der Vorappretur beginnen die eigentlichen Arbeiten der 
Bleiche, zunächst das Entschlichten. Unerläßlich ist es für Druck wäre, in anderen 
Fällen kann es auch unterbleiben, da es nur dazu dient, dem Beuchpro/eß vor- 
zuarbeiten Es gibt 4 Wege zur Aufschließung der staikehaltigen Schlichte: 1. Ver- 
gärenlassen, 2. Hydrolyse durch Säuren, 3 Losen in heißer verdumitei Natronlauge 
und 4. Oxydation 

1. Man läßt das aus der Sengerei oder Raulierei in breitem Zustande kommende 
Gewebe durch einen Porzellannng in gefaltetem Zustande in eine Waschmaschine 
<s. u.) und darauf in Bottiche einlaufen, die mit 20-30" warmem Wasser gefüllt 
sind Die tagelang dauernde und leicht faulig werdende Gaiung laf't sich durch 
Zusatz von Malzauszug oder noch besser Diastafoi und N« v<> lermasol der 
Deutschen Diamalt-Geseli schau, München, beschleunigen (s Dias tntische 
Malzextrakte und Chem-Ztg. 1<J0(>, 21 9, Mtühntls n:\fitbrr \V2T>, 183) Dem 
gleichen Zweck dienen Bio läse der / G {Metlfa/uls I cxtiünr li>l>n, l»4), I)e- 
gomma von Rohm & Haas in Darmstadt und kmdcipankre.is (s auch I) H. P 
359 597 der Wvla-Werke, Weil in Baden) 

2 Das Entschlichten mit Saure erfoidett mehr Vorsicht, damit nicht lr.ui- 
trocknen und Carbonisation eintritt Doch ist das Virfahicn billig« und entfernt 
auch Rostflecken Man trankt mit heißer 1 '% iger Sil/.- odei S hvefelsauie auf der 
Waschmaschine (s u) Früher ließ man über Nacht hegen, Fkiihiwiir yielit auch 
hier den fortlaufenden Betrieb vor 

3. Billig ist auch das Entschlichten durch alkalische Lösungen Alan kann 1 - bis 
2%\gt Abfallauge von der Mercensation oder alte Kochlaug-e verwenden, die damit 
getränkte Ware wird einige Stunden in einem Behälter mit Lattenrost liegen gelassen. 

4 Die Entschlichtung mit Perborat („Obor") ist schon S 137 erwähnt 
worden Man soll die Ware m eine Losung von 0,1- 0,2% Perborat einlegen, 
langsam zum Kochen treiben und 1 / 2 -l h kochen Die Entschlichtung mit Aktivin 
(s Bd I, 192) - 1-5 fc kochend - empfahl R Halur, Spinnei und Weber 1924, 11 
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Nach dem Entschlichten folgt gründliches Spülen auf sog. Strangwasch- 
maschinen oder Clapots (clapoter = plätschern), die unter Druckerei beschrieben 
werden. 

Von der Waschmaschine läuft die Ware durch 2 Quetschwalzen zum Beuch- 
kessel. Bei der Kalkbeuche wird vorher auf der einer Strangwaschmaschine ähn- 
lichen „Kalkmaschine" mit 3—7$ Kalk vom Gewicht der Ware hergestellter Kalk- 
milch getränkt. Während in England die liegenden Mather-Kiers sich eingeführt 
haben, in die die außerhalb zu füllenden und zu entleerenden Wagen eingefahren 
werden (Abb. 29), hat man in Deutschland auch in der Stück bl eicherei stehende 
Kochkessel, in die man die Ware schnell und sachgemäß durch den Rüssel- 
apparat von Maxhesius (Abb. 38, D. R. P 209 457) einlegt. 

An einen oberen, tnchterformigen, in kardamschen Gelenken aufgehängten Teil F setzt sich 
eine Anzahl fernrohrartig ineinander verschiebbarer Rohre, der »Rüssel«, an. Das untere gekrümmte 
Rohr läßt sich je nach Kesselfullung in die ge- 
wünschte Hohe schieben. Der auf einer Haspel be- 
findliche Warenstrang wird auf seinem Wege durch 
Trichter und Rüssel von einem Flottenstrom mit- 
genommen, den eine Zirkulationspumpe E erzeugt. 

Behufs gleichmäßiger Durchdrin- 
gung des Bleichgutes mit Beuchlauge 
wendet Fr. Gebauer, Berlin, seinen Sek- 
tions-Bleichkochkessel mit verlänger- 
tem Vorwärmer (Abb. 37) an. 

A ist der Doppel mantel, ßdas durchlöcherte 
Standrohr, C der durchlöcherte Doppelboden. Nach 
dem Einlegen der Ware saugt die Pumpe E die 
Lauge durch "Ventil D an und fordert sie durch 
Vorwärmer F und Ventil Q auf das Verteilungs- 
sieb M. Dann -wird Ventil D geschlossen und/ 
und M geöffnet. Die in der Ware enthaltene Lurt 
kann durch Rohr N und Ablaßventil M ent- 
weichen Das Ventil K dient zum Abtluß der 
Laugenach beendigter Kochung (etwa ö 1 ") Durch 
Ventil L wird direkter Darnpt von mindestens 
3 Attn in den Vorwarmer F eingeführt Da die 
Kochlauge durch den perforierten Mantel A das 
Gewebe in allen Schichten durchdringt, um durch 
B wieder abgesaugt zu werden, so kommt es 
häufiger mit neuen Laugenmengen in Berührung, 
und das Beuchen erfolgt in kürzerer Zeit. 

Die kalkgebe uchte und im Kessel gespulte Ware wird auf der Waschmaschine gewaschen, 
abgeouetscht und auf der Sauremaschine durch Schwefelsaure (*/,-2°A0 genommen (»braunes« 
Säurebad) Nach halbstündigem Liegenlassen und gründlichem Waschen wird in den Beucnkessel 
zurückgebracht und mit 2% Atznatron und 2%, calcimerter Soda 3-4h bei 3 Attn. Druck gekocht 

Für Druckware empfiehlt sich der Zusatz von Harzseife (S 137) 

Nach der Kochung wird im Kessel heiß und dann kalt gespult und auf der W aschrnasclii ne 
gewaschen Die noch hellgelb aussehende Ware wird nun gechlort nach drei maschinell verschie- 
denen Vei fahren 

1 Tranken mit rtypochloritlosung und Ablegen in besonderen Räumen. 

2 Einlegen in die Hypochloritlosung selber 

3 Bleichen im Vakuumapparat (Abb. 32) 

Nach dem Chloren wird auf der Waschmaschine gewaschen, abgequetscht, gesäuert („weißes» 
Säurebad) und zum Schluß ein Antichlor, meist Na 2 S 2 3l gegeben 

Nunmehr wird die ausgequetschte Ware auf dem Strangoffn er breitgezogen, auf einer Breit- 
streckmaschine gespannt und meist auf Zylindertrockenmaschinen oder bpinnrahmen (Bd I, böö 
Abb 178) getrocknet 

Die Strangbleiche nach Thies-Herzig-Mathesius-Freiberger. 
Dieses vor 30 Jahren eingeführte Verfahren bewältigt große Bleichposten in 
einem Arbeitsgang. Die in Abb. 38 im Schnitt gezeichnete Beuchkesselanlage, 
System Thies-Herziq-Mathesius, fällt durch das Vorhandensein zweier Hilfskessel B 
auf, von denen in der Abbildung nur einer, rechts von dem eigentlichen Beuch- 
kessel A, zu sehen ist. Sie dienen abwechselnd zur Entlüftung von A und zur 




Abb. 37. Sektions-Bleichkochkessel von 
Fr. Gebauer, Berlin 



Uli mann, Enzyklopädie, 2 A.ufl , II 
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Aufnahme der Lauge. Durch die Deckelöffnung des Beuchkessels läßt sich ein 
Laugenverteilungsballon („Spntzballon") auf die zwischen 2 Rosten befindliche 
Ware auflegen. Der zylindrische Untersatz, in dem die das Beuchgut durchsickernde 
Lauge sich sammelt, um der Kapselpumpe E zuzufließen, die es durch den Vor- 
wärmer C mit dem Kondensator D im Kreislauf wieder nach oben fördert, stellt 
den Druckunterschied zwischen den leeren Räumen oberhalb und unterhalb der 

eingeschichteten Ware her. .,,,*,_ u ^ u 

Auch in chemischer Beziehung weist das Verfahren nach Thifs-Herzig- 
Mathesius Vorteile auf. Die Kalkbeuche war zwar umständlich, lieferte aber gleich- 
mäßig weiße und schöne Ware, wahrend die einfachere Natronbeuche ungleich- 
maßig wirkte, da die Lauge beim Eindringen in das Beuchgut allmählich neutralisiert 
wurde. Sie mußte meist 2mal angewendet werden, machte ein stärkeres Chloren 
erforderlich und gab daher flaumige und schnell vergilbende Ware 

Diese Mängel beseitigten Thies-Herzig-Mathesius, indem sie die Haupt- 
bleiche im Kochkessel durch möglichste Entfernung der Schmutzbestand- 
teile vornahmen und dem Chlor nur die Aufgabe ließen, 
zu schonen und die Bleichung zu vollenden. Diesen Zweck 
erreicht man, indem man die Natronlauge bis auf 4— 5°&? 
verstärkt. Die so wichtige Entlüftung des 
Beuchkessels wird in folgender sinn- 
reicher Weise bewirkt 

Aus dem einen der Hilfskessel ß wird 
die ihn ganz erfüllende Lauge von der vorher- 
gehenden Kochung bei 60 ü von unten in den 
Beuchkessel eingepumpt, die dort vorhandene 
Luft vor sich herschiebend und austreibend. Der 
Hilfskessel B wird dabei verschlossen gehalten, 
wird mithin luftleer Ist der Beuchkessel bis 
oben hin mit Lauge gefüllt und nach VetschluH 
unter einen Druck von 3 Atm gekommen, so 
wird durch Hahnumstellung die Lauge in den 
luftleeren Raum des Hilfskessels B hinein fein 
verstaubt, wobei ihr die letzten Anteile Luft ent- 
zogen werden Von hier gelangt die sich unten 
ansammelnde Lauge zum Rohrenerhitzer C, wo 
sie wahrend des Kreislaufs langsam an^ehei/t 
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Abb 38 
Beuchkesselanlage 

HERZIO-MATHESIUS'der 
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wird Wenn der Dampfdruck aut etw.i l 1 t Atm 
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gestiegen ist, kann die in B angesammelt«. I nft 
abgeblasen werden, so daß das System ganz gasfrei 
geworden ist Inzwischen ist auch der Rest Alkali in der alten lauge bis aut etwa 5"„ vubraudit 
worden, und die Lauge kann selbst durch ihren Eigendruck abgeblasen vcetdui, his du Dampf- 
druck auf 3 / A Atm. gesunken ist Luft kann also noch nicht eintieten Nun wird \n schlössen und 
frische, 4gradige, im zweiten Hilfskessel B zum Sieden erhit/te lauge von oben her auf die Ware 
gepumpt Ihre Menge entspricht nur dem vierten Teil des Iteuchkesschnhalts, sie nimmt dahu die 
Form eines leicht beweglichen, kleinblasigen Schaumes an, der alle "leih- dtr eingefluchteten Wate 
in schnellem Kreislauf durchdringt Durch den Rohrenerlntzei C wird dir Dampfdruck bis auf 
2% Atm. gebracht und 4V 2 h dabei gehalten Nach beendeter Kochung wud der Heu< hkissi 1 zunächst 
mit siedendem Kondenswasser, das in D gesammelt und nach einem der 1 hltskissi 1 /; beton!« 1 1 vuiith , 
vollständig gefüllt Der Inhalt wird als gebrauchte Lauge einem dtr HilKkisstl II /umfüllt t, dalxi 
muß er den Rohrenkessel C durchstreichen, wo er durch gleichzeitig im (jt ^enstiom limdurüi- 
stromendes kaltes Wasser auf 65° abgekühlt wird, wahrend das erhitzte Wasser in dui Utuchk« sbd 
geleitet wird Die Ablauge hat nur eine bernsteingelbe Faibe im Gegensatz zu drn früher immer 
braunen Kochlaugen Sie kann daher zum Zweck ihrer Ausnutzung zm nächsten Koihium voiteilhaft 
gleich wieder verwendet werden. 

Das Auswaschen, Chloren und Sauern geschieht nach dem System Tmf-s- 

Mathesius fortlaufend auf hintereinander geschalteten Maschinen Abb 3<J zeigt 

einen solchen Continue-, Saure- und Chlorungsapparat, in dem die Ware nur 

20-30' in der Behandlungsflüssigkeit zur Ruhe kommt, um dann sofort der nächsten 

Maschine zugeführt zu werden Noch besser ist dem schnellen Warengang von 

3 2 / 3 m in der Sekunde die sog Bemberg-Rutsche gewachsen Hier bewegt sich 

die Ware in einem Holzschacht und über eine anschließende Rollenbahn, was 

15-20' dauert (H. Körte, Ztschr. ges Textilind 1927, 496). Diese kurze Ein- 
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Wirkungsdauer wird durch das Erwärmen der Bäder ermöglicht- Freiberger gibt 
das Chlor (1 g in \ l) 37° warm {Ztschr. angew. Chem 1916, 397) einmal alkalisch, 
dann mehrmals schwach sauer, wodurch er die letzten Pektinreste, die ein Nach- 
gaben des gebleichten Stoffes zur Folge haben würden, entfernt. Für das Säurebad 
schreibt Freiberger lg Schwefelsäure und 0,03 g wirksames Chlor in 1 / bei 37° vor. 
Der Verbrauch an chemischen Hilfsstoffen und Kohle für 100 6g- Stoff betrug nach 
Freiberger m kg 

Vor 1914 Nach 1918 

4,6 4 1 

2,6 5 j 

2,6 4,7 

0,52 0,52 

17,5 18,3 

140 110 



SoLVAY-Soda 

Kalk . 

Schwefelsaure 

Chlorkalk 

Kohle 

Entsprechend Dampf 



( Wiederbrauchbarmachung der Lauge 
Melhands Texttlber. 1921, 345) 



(nach dem alten Verfahren 250 kg) 



H. Körte {Ztschr. ges Texülind 1927, 497) veröffentlicht folgende Zahlen 

THIES-Bleiche Gewöhnliche Kochbleiche 

. 4,5 -5,3 5 -8 

3,5 -4,1 3,7-4,2 

. .0,19-0,25 0,2-0,6 



Atznatron 
Schwefelsaure 
Wirksames Chlor 



Die MoHR-Bleiche 

Im geraden Gegensatz zu der vorstehenden „THIES-Bleiche" steht diese nach 
ihrem Erfinder Robert Mohr in Eibergen in Holland genannte Bleiche. Ihre 
Hauptmerkmale sind nach Mohr {Melhands Texttlber. 1925, 909): 

1. Fortfall der Hochdruckkochung. 2. Ruhen der Ware während des ganzen 
Bleichens 3 Halten der die Waren durchströmenden Flotten unter einem hydrau- 
lischen Druck von 2—3 Atm. 4 Besondere Apparatur nach R Mohr, D R.P. 311 546, 
geliefert von der Zittauer Maschinenfabrik A.-G 

Mohr unterscheidet bei seinem durch D. R. P. 388 925, 410106 und 421906 
geschützten Verfahren 3 Abschnitte* 

a) Die Ware wird in ununterbrochenem Lauf gesengt und entschlichtet. 
Die von der Senge kommende Ware wird mit Altlauge aus dem Bleichkessel ge- 
trankt, gedampft und in Einweichbottiche abgelegt. 
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Abb. 40 
Schema einer Sauerstoff-Kaltbleichanlage, Patent Mohr der Zittauer Maschinenfabrik, Zittau. 

10* 
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ß) Die Ware durchläuft mehrere Strangwaschmaschinen und wird im Bleich- 
kessel (Abb. 40) gechlort, gewaschen, gesäuert und mit 60-80° warmer Peroxyd- 
flotte behandelt. 

Y ) Die Ware wird ausgefahren und auf 3-4 Waschmaschinen gespult. 

Die tägliche Erzeugung von 6000 kg Doppelstrang erfordert 26-28 11 Arbeit 
von Jugendlichen und 35— 37 b von Erwachsenen 

Der Verbrauch an Kohle beträgt im Abschnitt <x) 200-300, im Abschnitt 

ß) 400-600 kg. 

H Kokte [Ztschr ges Textüind 1927, 498) fand folgenden Verbrauch an chemischen Hilfs- 
stoffen für 6000 kg Gewebe in kg- 

Chlorkalk (30* ig) 200 Natriumthiosulfat . 15 

Seife 30 Kohle für Dampf 500 

Schwefelsaure . 100 Anthrazit für das Heizen der 

Natriumsuperoxyd . 54 Senge . . 30O 

Wasserglas . . 250 Wasser . 40O 

Die MOHR-Bleiche wird von Freiberger (Melliands Textilber. 1Ö25, 148) ge- 
tadelt, von A. Orunert (Leipz. Monatsh. j Textüind. 1326, 481 und Melhands 
TextiLber. 1927, 50) und L. Kollmann {Melhands Texälber. 1927, 270) gelobt 

Die Breitbleiche. 

Die Fehler der alten Strangbleiche und die Ungeeignetheit gewisser Stoffe, 
wie Moleskins, Pikees, Satins, für die Strangbleiche haben immer wieder zu Versuchen 
angespornt, das Bleichen in voller Warenbreite zu verbessern 

Die erste Breitbleicheinrichtung stammt von Fries-Callott in Gebweiier (1854) Er 
arbeitete auf den in der Farberei gebräuchlichen Jiggern, konnte aber nicht viel ausrichten, da er 
ohne Druck kochen mußte. Bentz, Edmeston & Grether, Manchester (F P 55M 1 18891), 
F. Gebauer, Charlottenburg (D R. P 95604), Taolia.ni & Rioamonii, Mailand (/J R P 119 605), 
und E. Welter, Muhlhausen l E (D. R P 120 447), haben Breitbeuchvorriclitungen fur ununter- 
brochenen Betneb mit einem wenn auch geringen Überdruck geschaffen Abei auch diese eignen 
sich nur für dünne, leicht zu bleichende Stoffe Pur schwerere, dichtere Stoffe benutzt nun liegende 
Kessel (nach Art des Mather-Kier, Abb. 29, S. 140j, in denen sie entweder mit I^iuge unter 2 Atta 
Druck gekocht oder nach vorheriger Trankung mit Natronlauge gedämpft wuden *■>< m i'wm roer, 
Fils & Co stellten zuerst auf der Pariser Weltausstellung 1899 einen solchen Kessel auf. Jackvjm ft 
Hunt (D R P.121O02) sowie THEIS (D.R P 146 200, 165 550) konstruierten almlidie Anlagen 

Die auf das Beuchen folgenden Arbeiten, wie Spülen, Chloren, Sauern u s.w. 
können entweder im Strang wie oben oder schonender auf Breitwaschmaschinen 
durchgeführt werden. 

Über die in der Baurnwollbleiche auftretenden Fleckenerscheinungen s 
E. Ristenpart, Die Praxis der Bleicherei. Krayn, Berlin 1<)28, 201, ebenda auch die 
Prüfung der physikalischen und chemischen Eigenschaften der gebleichten Ware 

Literatur (seit 1910) O Diehl, Über gerauhte, gebleichte Baiinivxolkaie Juri /ig 1014, 
357 - M. Freiberqer, Ein Mittel zur Untersuchung des Weiß fur Druck und WeilJvi.iien f-arb 
Ztg 1915, 315, Untersuchung von halbgebleichten, zum Rauhen bestimmten Ciewebui / utl> Ztg 
1916, 193, 259, Ergebnisse von Untersuchungen über Netz-, Filtrierfalngki lt und Durchl.issiykeits- 
vermogen verschiedenartig gereinigter Baumwollwaren Färb 7tg 1<)1<>, J21 A Kli M wi I HR, 

Das Bleichen von Copsen und Kreuzspulen Fa/b Ztg. 1914, ]<)3 - W Kind, Das lileic Ik h dir 
Pflanzenfasern A Ziemsen, Wittenberg 1922; Der Ersatz der Chlorbleichi durch die Sauerstoft- 
bleiche Färb Zig 1914, 93, Das Bleichen in kupfernen Waschmaschinen. laiberkali mlei 191"), 43 
- H Richard, Das Bleichen der Wirkwaren Färb Ztg 1911, 306 I NisifM'Mvr, Die 

Methylenblauzahl als Anzeiger von Bleichschaden Leipz Mouahichf 1 Texte lind 1923, 84, 208, 2(jJ , 
1924, 10, 130, 1925,307 Chem Technol der Gespinstfasern, Bd. IV, Die Piaxis dir Bleicherei, 
Krayn Berlin 1028 - C Schwalbe, Zur Bestimmung des Bleuhgrades färb /ig 191«, 189, 
Die Chemie der Cellulose 1910/11 - W Thomson, Schädliche Einwirkung von < lilorkalkUsung 
auf Baumwolle, die Chromoxyd enthalt. Färberkalender 191», 171. - A Winier, Blauen gebleichter 
Ware Färb Zig 1913, 181 - * 

11. Merceris&tion der Baumwolle. 

Unter Mercensation versteht man die Veredlung der Baumwolle durch Be- 
handeln mit starker Natronlauge, wobei eine physikalische und chemische Ver- 
änderung der Faser erfolgt. 

M a i™,2!; Scll J ch ]: ll o hes J0"N Mercer beobachtete im Jahre 1844, daß beim Filtrieren starker 
Natronlauge durch Baumwollstoff dieser sich zusammenzog, lederartig, dichter, fester und auf- 
nahmefähiger fur Farbstoffe wurde. E. P. 13296 [1850]. Bereits vorher hatte der Nürnberger 
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Professor Leykauf am 28 Januar 1847 in Nr. 4 von Leuchs Polytechnischer Zeitung das Verfahren 
veröffentlicht, dabei aber im wesentlichen nur die vergrößerte Farbstoffaufnahmefahigkeit betont. Die 
Industrie lehnte die AlERCERSche Erfindung ab, einerseits mit Rücksicht auf die damaligen hohen 
Kosten der Natronlauge, andererseits im Hinblick auf die gar nicht gewünschte Schrumpfung 
des Gewebes 

Im Jahre 1883 ließ sich die Firma Garnier ßt Depoully, Lyon, das Mercensieren abermals 
patentieren {E. P. 28696) kam aber im weiteren Verlauf da2U, das Schwergewicht auf die Erzeugung 
von Kreppeffekten zu legen; sie druckte Natronlauge auf Baumwollgewebe oder behandelte Halb- 
seide oder durch Reserven geschützte Baumwollgewebe mit Natronlauge (£. P 8642. D. R. P. 
30966 [1884]) 

Im Jahre 1894 bot ihre Geschaftsnachfolgenn, die Firma C. Garnier & Voland, dieses 
Patent der Krefelder Firma Thomas & Prevost zur Ausnutzung an. Gewebe, zur Hauptsache aus 
Seide bestehend und in weiteren Abständen mit Baumwolle durchweht, sollten der Einwirkung von 
kalter starker Natronlauge unterworfen werden. Die Baumwolle wurde dadurch verkürzt und die 
Seide kreppartig Der geforderte Preis von 10 0OO M erschien der deutschen Firma zu hoch. Sie 
lehnte ab, stellte aber eigene "Versuche an und wurde dabei auf die durch die Natronlaugebehandlung 
gesteigerte Farbstoffaufnahmefahigkeit der Baumwolle aufmerksam Unerwünscht war das Ein- 
schrumpfen der Ware, wodurch der Anschein erweckt wurde, als sei eine gröbere Baumwolle ein- 
geschossen worden. Diesem Übelstand zu begegnen, wurde das halbseidene Gewebe in einen Rahmen 
eingespannt Dabei erhielt die baumwollene Rückseite einen ungewöhnlichen Glanz, ähnlich wie 
Schappe Auf Grund dieser Beobachtung erstreckten Thomas und Prevost ihre Versuche auf 
Baumwolle selbst und veranlaßten die Firma Gebr. Wansleben zum Bau einer Streckmaschine für 
Baumwollgarn. Sie legten ihre Erfindung in dem E. P 18040 und dem £> R. P. 85564 vom 
24. März 1895 nieder, die allerdings noch ganz von dem Gedanken der Erzielung der Zweifarbigkeit 
beherrscht wurden, die Spannung erfolgte nur, um das lastige Einschrumpfen zu verhüten. Das 
Patent wurde in England unter Bezugnahme auf das von H A. Lowe am 15. März 1890 entnommene 
E P 4452 nahezu gleichlautenden Inhalts vernichtet In Deutschland wurde das LowEsche Patent 
ebenfalls entgegengehalten; infolgedessen brachten Thomas & Prevost in ihrem Zus. P £. P 20714 
[1896] und D.R.P 97664 vom 4. November 1895 die Erzeugung von Seidenglanz auf der mit 
Natronlauge in gestrecktem Zustande behandelten Baumwolle zum Ausdruck Die Patente wurden 
aber 1902 vernichtet. 

Man hat seinerzeit, um das Thomas & PREVOSrsche Patent zu umgehen, andere Mittel und 
Wege vorgeschlagen, um Baumwolle zu mercensieren Man wandte solche Mittel an, die die Cellu- 
lose schließlich in Hydrocellulose verwandeln, wobei die gequollene oder Hydratcellulose auf halbem 
Wege sich bildet und, wenn der Vorgang rechtzeitig unterbrochen wird, für sich erhalten werden 
kann, oder man setzte Mittel zur Natronlauge zu, die angebliche Vorteile gegenüber der Anwendung 
reiner Lauge bieten sollten 

In die erste Gruppe der Hydrocellulose bildenden Mittel gehören Schwefel-, Salz- und 
Salpetersaure, Chlorzink-, Jodkaliurn- und Banumquecksilberjodid- (BqJ t • Hgj 2 -) Lösungen von 
genügender Starke (J Hübner und W J. Pope, Joarn. ehem. Soc. London. 1904, Nr 8, Ztschr. 
Farbenind 1908, 315, Ztschr angew Chem 17, 777 [1904]; femer J Hubner und F Teltscher, 
Chem. Ztrlbl 1909, II, 1284) Diese Mittel haben alle nicht mit der Natronlauge wetteifern können, 
da nur diese mit der Quellung vor der Entstehung der gefahrlichen Hydrocellulose Halt macht 
Dagegen hat man bekanntlich die hydrolysierende Wirkung starker Schwefelsaure auf Cellulose mit 
Erfolg bei der „Amyloid "-Bildung und Perganientierung von Papier technisch zu verwerten gewußt. 

In die zweite Gruppe der angeblich forderlichen Zusätze gehören Natnumsilicat 
(M L B, E P. 10784, D R P 98501 [1898]), Glycerin {Bayer, E P. 27050, D A. 10126 [1897]), 
Äther und Rhodanammon (Societe Anonyme des Blanchiments, Teintures et Impressions, 
F P 264 546) Sie sollten, der Lauge zugesetzt, das Schrumpfen verhindern und doch die Mercen- 
sation gestatten; man sollte also ohne Streckung auskommen. So undenkbar, wie dies theoretisch ist, 
so unmöglich erweist sich die praktische Ausfuhrung Das gleiche gilt von dem Vorschlag Viewegs 
(D A 7215 [1907], ß 41, 3269 [1908], Leipz. Färb Ztg 58, 506), Kochsalz der Lauge zuzusetzen, 
was bereits Hubner [Jourti chem. Soc London 1909, 228) als zwecklos nachwies (vgl. hierzu auch 
Miller, B 40, 4903 [1907], 41, 4303 [1908]) 

Allgemeines. Für das Verständnis der Vorgänge ist vor allem eine genaue 
Kenntnis der Chemie der Cellulose, des Grundstoffs der Baumwolle, erforderlich, 
namentlich mit Bezug auf das von ihr in verschiedener Weise festgehaltene Wasser 
Erst die verdienstvollen Arbeiten von Schwalbe {B. 44, 15 [1911]), Vieweq [B. 40, 
3876 [1907], 50, 1917 [1924]), Ost [Chem.-Ztg. 1909, 197), Cross (B 45, 3430 
[1910]), Hubner (Ztschr. angew. Chem 16, 600 [1903]), Möhlau, E. Heuser {Ztschr 
angew. Chern 37, 1010 [1924]) u a. haben einige Klärung auf diesem Gebiet 
gebracht (vgl. auch Cellulose). 

Mercer und später Cross und Bevan (Researches on Cellulose 1895), ferner 
Thiele {Chem.-Ztg 25, 610 [1901]) erklären die Mercerisation f ür einen chemischen 
Vorgang; sie nehmen an, daß sich bei der Einwirkung konz. Natronlauge auf 
Cellulose die Verbindung {C & M^O s )z 2NaOH, sog. Natron cellulose, bildet. 
Diese zerlegt sich beim Waschen mit Wasser, indem sich eine «Kolloidwasser" 
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enthaltende Cellulose bildet, dieser gab man früher den Namen „Cellulosehydrat«, 
Schwalbe hat sie aber richtiger als „gequollene Cellulose» bezeichnet, um Ver- 
wechslungen mit der („molekular" aufgenommenes Wasser enthaltenden) „Hydro 
cellulose" zu vermeiden. 

Durch Waschen mit Alkohol an Stelle von Wasser kann man die hydrolytische 
Spaltung der Natroncellulose auf halbem Wege zum Stillstand bringen, wodurch die 
Verbindung (C 6 // 10 O 5 ) 2 • NaOH entsteht. Gladstone hat diese zuerst erhalten und 
irrtümlich als Formel der Natroncellulose angenommen [Joam. ehem. Soc London 

5, 1853). 

Vieweg hat dann nachgewiesen, daß die Natronlauge von der Cellulose in 
einem gewissen Verhältnis zur Laugenstärke aufgenommen wird (B. 40, 3877 [1907]): 

Laugenstarke (p-NaOHm 100 m*) .0,4 4 8 12 16 20 24 28 3'i 35 40 

Von 100g- Cellulose aufgenommene gNaOH 0,4 2,7 4,4 8,4 12,6 13 13 15,4 20,4 22,6 22,5 

Der erste Halt bei 12,6$ NaOH entspricht der Formel {C 6 H l0 O^) } NaOH, der zweite bei 
22,6% der Formel (C 6 rt, O 5 ) 2 - 2 NaOH 

Diese Abhängigkeit des Mercerisationsgrades von der Laugenstärke 
wird ungezwungen durch die Annahme einer gegen Wasser unbeständigen, weil 
hydrolytisch spaltbaren Natroncellulose erklärt Ebenso wird auch die Abhängig- 
keit von der Temperatur verständlich. Die Natroncellulose wird umso leichter 
gebildet und ist umso beständiger, je niedriger die Temperatur ist. Weiter erklärt 
sich, daß das korkzieherartig gewundene Band der Baumwollfaser sich unter der 
Einwirkung der Natronlauge zusammenzieht, aufdreht und zum Zylinder rundet. 
Die Natroncellulose ist eine gallertige, durchscheinende, leicht formbare Masse 
Sie unterliegt dem Druck der umgebenden Matronlauge, indem sie diesem Druck 
auszuweichen sucht, nimmt sie die Gestalt an, die bei kleinster Oberfläche 
den größten Inhalt bietet. So kommt es, daß das korkzielierartig gewundene, 
abgeplattete Band, als welches die rohe Baumwollfaser unter dem Mikroskop er- 
scheint, sich zusammenzieht, aufdreht und zum Zylinder rundet (Abb. 41) 






ß b ( 

Abb 41 
a Baumwolle; b mit Natronlauge getrankt autgequollen, verkürzt, c nu rcensiert und «i stu-ikt 

Die Seh rümpf ungskraft der Baumwolle in btarker Natronlauge ist ganz hi-ti.iditlii.il, vi 
rand Linde mann für einen Faden 30er Mako 2fach etwa 21 g D, c 5 Wache hniit w,u rrlouleilich, 
um das eingeschrumpfte Garn wieder auf die ursprüngliche Lange- aus/u/:iehwi I.s empfiehlt sich 
daher, mit der Baumwolle in gestrecktem Zustande in die Lange einzugehen und nicht erst nachher 
zu strecken, was leicht zu Fadenbrucheri fuhren könnte 

. , Die Schrumpfung bewirkt, daß die Faser in nichtgestrecktem ZusUiuk glnn/lr^er ist als un- 
natürliche Baumwolle Die Cuticula hat nicht die gleichen elastischen Ligenschaftui «u (Ins Faber- 
innere sie wird zusammengestaucht und bekommt Querfalten und Runzeln Wird aber in instrccktem 
Zustande mercensiert, so wird die Cuticula geglättet, und es entsteht der wertvolle Scidrnglanz 
ptW.jJt mM/ ii $ r ^ arb £? tnd "»7, 233) nimmt an, daß die Cuticula beim Merrcnsieren 
f «SI «i p5i' h Halbd ^ rchla ssigkeit hat das Auftreten osmotischen Druckes zwischen rascr und 
Äw£ 2 Haller dagegen [Ztschr angew Ckem 190«, 267) hat bei der Behandlung tner- 
Si!Tr ?"*, ^pferoxydammoniak keine Cuticula mehr gefunden Wahrscheinlich hangt 
die Erhaltung der Cuticula von der Behandlung vor, bei oder nach dem Merccrisieren ab Seiden- 
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glänz kann nur dann zustande kommen, wenn wirklich die einzelne Faser gestreckt gehalten wird. 
Das ist aber nur bei langstapeliger Baumwolle der Fall; hier haben die einzelnen Fasern infolge 
ihrer Lange genügend Halt aneinander, um der Schrumpfung nicht folgen zu müssen. Kurzstapelige 
Fasern rutschen dagegen aneinander entlang, schrumpfen und erhalten keinen Glanz. 

Die rnercensierte Baumwolle besitzt alle Eigentümlichkeiten der ge- 
quollenen Cellulose. Diese Eigentümlichkeiten gestatten nicht nur ihre Erken- 
nung, sondern auch die Messung des Quellungsgrades. Auf Grund der mikroskopi- 
schen Untersuchung allein kann man kein Urteil darüber fällen, ob mercerisierte 
Baumwolle vorliegt oder nicht Eine mercerisierte Baumwolle kann und muß sogar 
immer noch eine ganze Anzahl von Fasern enthalten, die sich infolge gewisser 
unvermeidlicher Unvollkommenheiten des Mercerisierungsvorgangs der Einwirkung 
der Lauge entzogen haben und daher noch alle äußeren Kennzeichen der nicht- 
mercerisierten Baumwolle, also vor allem die korkzieherartigen Windungen, auf- 
weisen Ebensogut kann andererseits nichtmercensierte Baumwolle sog. unreife 
Fasern enthalten, die einen glatten, geraden Verlauf zeigen und daher fälschlich als 
mercerisiert angesprochen werden konnten. Schöne Mikrophotographien mercensierter 
Baumwolle haben H. Lange (Fari.Zfi.lS9S, 197) und W. Massot {Leipz. Monatschr 
Textilind. 1S03, 375) beschrieben. 

Als Eigentümlichkeiten der gequollenen Cellulose und mithin auch der 
mercerisierten Baumwolle sind anzusprechen- 

1. Der größere Feuchtigkeitsgehalt (Schwalbe, Ztschr angew. Chem.20, 

2166 [1907], 22, 197 [1909], £.40, 4523 [1907]; Färb. Ztg 19, 189, 277 [1908]; 

über die Bestimmung der Feuchtigkeit s. Schwalbe, Ztschr. angew. Chern. 21, 400, 

1327 [1908]). 2. Die Zunahme an Festigkeit in nichtgestrecktem Zustande um 

über 50%, im gestreckten um über 30^. 3. Die Beständigkeit der blauen 

Jodverbindung gegen Waschen. Sie liefert das untrüglichste Kennzeichen der 

Mercerisierung (Lange, Färb Ztg. 14, 369 [1903]). Je stärker mercerisiert war, umso 

länger muß man waschen, um die Jodverbindung zu entfärbea (s. auch Hubner, 

Färb. Ztg. 19, 113 [1908]; Ckern.-Ztg. 32, 220 [1908]). 4 Das gesteigerte An- 

farbevermögen (E Knecht, Ckern.-Ztg. Reperl 32, 272, 314 [1908], J Soc Dy. 

Col. 1908, 68). 

Nach E Justm-Mueller (Bl Rouen 1905, 35 und Ztschr Farbettind. 19W, 252, 332) und 
W P Dreaper (Iaubers Handbuch des 2eugdrucks, II. Suppl-Bd. 1910, 300) erklart sich das 
stärkere An färb ever mögen der mercerisierten Baumwolle aus ihrer erhöhten Quellung sie behalt 
den bei der Natronlaugebehandlung entstandenen gelatinösen Zustand auch nach dem Auswaschen 
mehr oder weniger bei und besitzt dementsprechend ein größeres Absorptionsvermögen W Scha- 
POSCHNiKOf-F und W. Minajeff fanden, daß von Indigo, Salzfarben, Tannin, Schwefelfarben 40#>, 
\on Eisfarben 4 — 1 O9Ä mehr aufgenommen wurden Bei Manganbister betrug die Mehrauf nähme 12y 2 , 
bei Eisencharnois etwa 40 #, dagegen war die Ablagerung von Beizen bald großer, bald geringer 
(Ztschr. Farbentnd 190», 257, 1904, 163; 1905, 81; 1907, 233, 252, 309, 345) Daß der Quellungs- 
grad und mithin das Anfarbevermogen mit zunehmender Trocknung abnimmt, ist eine Tatsache, die 
jedem Farber mercensierter Baumwolle bekannt sein muß, -will er nicht von unliebsamen Ungleich- 
maftigkeiten im Ausfall der Färbung überrascht werden Es gibt daher nur 2 Möglichkeiten, um 
sicher gleichmaßige Färbung zu erhalten Entweder wird die mercerisierte Baumwolle in frischem, 
noch ganz feuchtem Zustande gleich nach dem Mercensieren gefärbt, oder sie wird vorher einer 
scharfen, durchgehend gleichmäßigen Trocknung unterzogen. Da das erste Verfahren sich nur in 
seltenen Fallen verwirklichen laßt, so wird in der Regel vor dem Farben getrocknet 

5 Die gesteigerte Aufnahmefähigkeit für Ätznatron. Sie ist von Vieweg 

zur Bestimmung des Mercensationsgrades benutzt worden (B 40, 3876 [1907], 

Ckern.-Ztg Repert 32, 27 [1908], Färb. Ztg 19, 168 [1908]). 6. Die gesteigerte 

Hydrolysiergeschwindigkeit. Die Hydrolyslergeschwindigkeit wird gemessen 

durch den Unterschied zwischen Hydrolysierzahl (Schwalbe, Ztschr. angew. Chem. 

21, 1323 [1908], 22, 197 [1907]) und Kupferzahl (Schwalbe, B 40, 1347 [1907]) 

Ausführung der Mercerisation im großen! 
Baumvolle läßt sich nur als Strähne oder als Gewebe mercerisieren, da nur 
diese Erscheinungsformen die maschinelle Bearbeitung gestatten Alle Versuche, die 
nicht oder nur halb versponn ene Faser der Natronlaugebehandlung zu unterwerfen, 
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müssen als gescheitert betrachtet werden (F. Erban, Leipz. Monatschr Textiünd. 
1907 340, s. auch D.R.P. 124135, 145582, 177166, 181927, 204 512 und 209428). 
'Von den oben angeführten neuen Eigenschaften, die die Baumwolle durch 
das Mercerisieren annimmt, erscheinen drei wertvoll genug, um im Verfahren des 
Großbetriebs angestrebt zu werden: 1. Die bei örtlicher Behandlung mit Lauge ein- 
tretende Schrumpfung, auf der die Erzeugung von Kräuselung (Krepp) beruht. 2. Die 
bei der Behandlung mit Lauge ohne Spannung eintretende Verdichtung, Verfestigung 
und Elastizitätserhöhung, auf der neben anderem hauptsächlich die Erzeugung des 
Lirabacher Wildleders beruht. 3. Der bei der Behandlung mit Lauge unter 
Spannung entstehende Sei den glänz, die weitaus wichtigste der 3 Erscheinungen. 

1. Kräuselung. Unter der örtlichen Einwirkung der Natronlauge zieht sich 
der Stoff zusammen; die nicht betroffenen Teile werden dadurch gezwungen, sich 
zu kräuseln. Man kann dabei auf zweierlei Art verfahren, entweder auf dem Wege 
des direkten Drucks oder mit Hilfe des Reservedrucks. 

Nach Angaben der BASF (Grundzüge für die Anwendung der Farbstoffe der BASF auf dem 
Gebiete der Druckerei, S 343) druckt man z. B eme Verdickung aus 350^- Senegalgummi (40g» ig) und 
650 g Natronlauge (40° BS) und fuhrt 2-3' im breiten Zustand über Leitrollen, damit die Natronlauge 
genügend einwirken kann, oder man druckt z.B. eine Reserve aus 650 g- Gummi verdickung (1 1) 
und 350 g Wasser auf, trocknet und nimmt durch Natronlauge, in beiden Fällen wird zum Schluß 
gewaschen, gesäuert und gespult 

2. Limb acher Wildleder. Die Mercerisierung von Garnen ohne Spannung 
hat wenig Bedeutung erlangt -wegen der damit verbundenen Vergroberung der 

Garnnummer, wo sie trotzdem für ge- 
wisse Artikel, z. B Verweben mit n ich t- 
mercensierter Baumwolle zur Erzielung 
von 2 Farben beim Ausfärben des Stückes 
in einem Bade, Anwendung findet, be- 
dient man sich der üblichen Garn- 
impragnierrnaschinen, die unter Farberei 
beschrieben werden 

Viel wichtiger ist die Laugen- 
behandlung von Wirkwaren für die 
Herstellung von sog. Wildlederimitation 
geworden, wie sie besonders im Lim- 
bacher Bezirk ausgeführt wird. Die Ware 

Abb 42 Mercensiermaschine für Wirkwaren ,„,;,.,i »,,* ; Ba ,i/uu i,:«, au o; 

von C G Haubold A.-G , Che!raiit 2 wird auf einer Klotzmaschine (Abb 42) 

mit Natronlauge getnmkt 

Die Ware gelangt von dem Baum a über den Breithalter b m den die I äuge enthaltenden 
Trog c mit drei eisernen Walzen mit Riefen zum Brei th alten, von da über eine I.eitwal/c d und eine 
angetnebene, schneller laufende "Walze mit Drahtspirale e in ein Quetsch«'alA.'nria«ir /, w«-ilei an 
einem gelochten Dampfrohr und zwischen 2 Wasserspntzrohren vorbei und -wird auf der andeicn 
Seite aufgewickelt 

3. Seidenglanzerzeugung Hierfür sind n ur solche Oarne und Gewebe geeignet, 
in welchen die einzelne Faser wirklich gestreckt werden kann, also in erster Linie 
langfaserige Gespinste, in denen die Fasern durch gegenseitige Reibung aneinander 
Halt haben. Kurzstapelige Gespinste müssen scharf gedreht sein, lassen sich dann aber 
infolge dieser scharfen Drehung nicht so gut mercerisieren, weil die liinzelfaser nicht 
inder Richtung des ausgeübten Zuges liegt und daher nicht voll von ihm erfaßt wird. 

Das Verfahren kann auf zweierlei Weise ausgeübt werden Entweder wird 
ohne Spannung gelaugt, ausgeschleudert bzw. ausgequetscht und dann auf die 
ursprüngliche Länge, wenn möglich noch darüber hinaus, gestreckt und in ge- 
spanntem Zustande gewaschen, oder es wird in gespanntem Zustande gelaugt, 
ein wenig uberstrecktund ebenfalls in gespanntem Zustande gewaschen. Heute geht man 
aus den oben erläuterten Gründen der Kraftersparnis fast nur noch mit dem gespannten 
Baumwollgarn in die Lauge ein, während für Gewebe noch das erste Verfahren üblich ist. 
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Für die Einrichtung der zum Ausstrecken und Oespannthalten dienenden 
Maschinen sind folgende allgemeinen Gesichtspunkte zu beachten. 

a) Der Qlanz fällt am schönsten bei möglichst großer Streckung 
aus. Nun laßt sich Baumwolle, die mit Lauge der üblichen Stärke, nämlich 30° Be, 
getrankt ist, im allgemeinen nur bis zu ihrer ursprünglichen Lange ausstrecken, 
ohne zu zerreißen; die Praxis hat aber gelehrt, und die Versuche von Lindemann 
haben bestätigt, daß die Bruchdehnung noch um einiges wächst bei einer Erniedrigung 
der Laugenstärke auf 20-25° Be Dieser Tatsache wird beim Bau der Mercerisier- 
maschinen, besonders für Stück, insofern Rechnung getragen, als die höchste Streckung 
erst nach begonnenem Waschen, also wenn die Lauge die erwähnte Verdünnung 
erlangt hat, bewirkt wird. 

b) Die Tiefe der späteren Ausfärbung steht im umgekehrten Ver- 
hältnis zur erfolgten Spannung; mithin färben sich ungleich gespannte Strähnen 
und Fäden später ungleichmäßig an. Durchaus gleichmäßige Streckung ist daher 
das erste, was eine Mercerisierrnaschirie leisten muß. 

A. Garninercerisation. 

I. Vorbehandlung. Das Garn wird gesengt (gasiert), ausgekocht und ge- 
schleudert. Wichtig ist, daß das Garn möglichst wenig und zugleich gleichmäßig 
feucht in die Lauge kommt. 

II. Laugen Die normale Lauge sei 30° Be stark und 15—18° warm. Man 
prüfe vor allern, ob die Lauge nicht zu stark sodahaltig geworden ist, da sonst die 
Angaben über die Dichte trugen, nur der Gehalt an Ätznatron ist von Wert; das 
Wasser, mit dem auf der Maschine gespült wird, sei weich und klar. 

Das Garn wird auf Spannspulen aufgelegt, gespannt, gelaugt, gewaschen und 

entspannt (Abb. 43). Damit die Faden sich 
nicht verwirren otier gar zerreißen, empfiehlt 
es sich, den Spulen einen selbsttätigen Wechsel 
m der Drehrichtung zu erteilen. 





Abb. 43. 

Garnstreckapparat zum Mercerisieren 

von C O. Haubold, Chemnitz. 



Abb 44 Selbsttätig arbeitende hydraulische 

Garnmercerisiermaschitie, Bauart Qh, von 

C G Haubold, Chemnitz. 



Garnmerc|erisier|rn aschinen. Das Spannen mittels Handräder (Abb. 43) 
führte leicht zu Fadenbrüchen, besonders bei feineren Garnen Man ging daher zur 
Spannung mittels an Hebeln wirkender Gewichte über, die so bemessen wurden, daß 
eine Überspannung nicht eintreten konnte, da die Spannung elastisch war 

So ist die automatische Stranggirn-Mercensierrnaschine Patent Paul Hahn der Miederlahn- 
steiner Maschinenfabrik eingerichtet (D R P. 123822), s auch D R P 243462 von E Schnee- 
beli in Affoltem 

Später ging C G. Haubold A-G in Chemnitz zurBewegung der Spannwalze durch 
hydrauli sehen Drucküber Bei Überschreitung desHöchstdruckesschaltetediePurnpe 
von selbst aus (Bauart Oh für mittlere [Abb. 44] und Bauart Hn für große Leistung). 
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Abb. 45 Automatische Garnmercensiermaschine, Re- 
volversystetn, von J. Kleinewefers Sohme, Krefeld 



Neuerdings wird die Spannwalze mit doppelter Kegelstumpf feder angetrieben („Mira- 
in victa"-Maschine der Ouowerke in Montabaur) 

Das Revolversystem der Firma J Kleinewefers Sohnf, Krefeld, (Abb 4» hat 6 -8 wag- 
rechte karussellartie angeordnete Walzenpaare, die auf einer Rundfahrt das Garn die einzelnen Teil- 
vorgange def lüercensSg durchmachen lassen, das Auflegen und Strecken, das en,te Laugen, das 
TWMtp Laiuren das dritte Laugen, das Abpi essen, das Waschen mit wen ig Weisser zwecks Gewinnung 
Waschlauge das eigentliche Waschen mit heißem und das endgültige Waschen mit kaltem Wasser. 

Bis etwa 1910 hatten die Fär- 
ber mehr oder weniger unter der 
„Kringel"- und »Rundbunt"- 
Erscheinung zu leiden, einer 
ungleichmäßigen Anfärbung, die 
in Strümpfen, Trikotagen und Ge- 
weben auftrat, welche aus merce- 
nsiertem Garn gestrickt, gewirkt 
und gewebt worden waren. Mit 
Recht suchte man den Fehler 
beim Mercerisieren und fand fol- 
gende Ursache. Wenn das Garn 
unterSpannung in die Lauge ein- 
tritt, so schrumpft der zuerst ein- 
tauchende Teil zusammen, dehnt 
die noch nicht untergetauchten Teile und hindert die vollkommene Durchdringung 
mit der Lauge Die Folge ist spater ein helleres Anfärben dieser Teile Alan kann 
dem Ubelstande abhelfen, indem man das Garn zunächst ohne Spannung m das 
Bad bringt und erst nach gleichmäßiger Durchtränkung durch geeignete Stellung 
der Walzen die Höchstspannung erzeugt. 

So bei der Maschine der Maschinenfabriken Tillmann GrRBn< Söhnt und (jihk W'ans- 
leben, Krefeld (Abb 46) 

Nach der D. P a 52445 [1910] von P Hahn in Niedeilaliristcin *itd das n<-*sp.i n nt i'ingcfulirte 
Garn selbsttätig entspannt und dann wieder gespannt 

Fehlerhafte Mercensierung tritt 
auch ein, wenn man z. B. das Garn 
zu dick auf die Walzen auflegt, wo- 
bei der den Walzen anliegende Teil 
weniger gestreckt wird undsich des- 
halb später dunkler anfärbt Schließ- 
lich dürfen sich die Walzenachsen 
nicht durchbiegen, damit der nach 
außen, nach dem auflegenden Ar- 
beiter hin liegende Teil des Garnes 
nicht weniger gestreckt wird als der 
innere und sich infolgedessen dunk- 
ler anfärbt. Das Durchbiegen wird 
am besten durch eine Verriegelungs- 
vorrichtung an den äußeren Enden 
der Walzenachsen verhindert, so bei 
der wMira-invicta«-Maschine. 

III Machbehandlung mercerisierter Garne Hat man dem auf einer der 
beschriebenen Maschinen gelaugten, gewaschenen, mit Schwefelsäure abgesauerten 
und wieder gewaschenen Baumwollgarn Seidenglanz erteilt, so folgen nun die 
Nachbehandlungen. 

Das Garn wird gebleicht (S 141) oder gefärbt Beim Färben mercerisierter 
Garne spart man 20-30% Farbstoff. Dafür zieht der Farbstoff sehr schnell und 
daher leicht ungleichmäßig auf. Man ermaßigt daher den Salzzusatz bei Substantiven 
Färbungen und geht lauwarm ein. 




Abb 46 

Garnmercensierautoroat mit 8 Wal/enp.uicii dir 

Maschinenfabrik TILLMA.NN (imw n Soiim , Kielcld 
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Ferner sucht man meistens auch noch den Griff der Seide nachzuahmen, 
indem man auf ein Bad von etwa 10^ Marseiller Seife mll stellt, gut ausschleudert 
und mit einer für die Faser ungefährlichen Säure, wie Milch-, Essig- und Ameisen- 
säure, absäuert. Man verwendet etwa 2 — 10g- Säure in 1 /, so viel, daß das Bad am 
Schluß noch deutlich sauer reagiert. Die Seife kann man auch in das Ausfärbebad 
geben, wenn Substantiv gefärbt wird, Dagegen muß man bei Verwendung basischer 
Farben das Seifen dem Färben folgen lassen Von der Verwendung von Schwefel- 
farbstoffen sieht man arn besten ab Kräftige Abkochung des Garnes vor dem Färben 
mit Natronlauge (4= ü ße) oder Laugezusatz zum kochenden Färbebad, wenn angängig, 
hat eine gunstige Wirkung auf den Griff. 

Eine ganz betrachtliche Steigerung des Seidenglanzes läßt sich durch nach- 
trägliches Strecken der Garne im trockenen Zustande oder ganz besonders 
während des Trocknens erzielen, da die mercensierte Baumwolle als gequollene 
Cellulose auch im trockenen Zustande noch die Eigenschaft der Formbarkeit und 
Dehnbarkeit besitzt. Man verwendet entweder die Streck- und Lüstriermaschme 
(s. Färberei) oder die Spanntrockenmaschine von Bemberq, die ja auch für Seide 
gebraucht werden. 

B. Stückmercerisation. 

I. Vorbehandlung- Das Gewebe wird gesengt (Abb. 33— 36, Bleicherei) 
und gebürstet. Je nach der Art des Gewebes wird nun ausgekocht (S. 13Q) oder 
enjtschlichtet (S 144) oder auch beides unterlassen. 





1 m m w y»^^ 1 <m 



Abb. 47. Hydraulische Impragniermaschine von 
C G. Haubold A.G., Chemnitz 



Abb 48 Hydraulische Impragnier- 
maschine vonC G Haubold A -G , 
Chemnitz 



II. Laugen. Je nach Vorbehandlung und Art der Gewebe verfährt man ver- 
schieden L eichte Gewebe -werden auf den unmittelbar mit der Mercensiermaschine 
verbundenen Foulards mit Lauge getränkt (Abb. 47 und 48). Darauf wird sofort ge- 
streckt 

Zwei eiserne Quetschwal2en b und c sind in den starken Gestellen a gelagert Die untere c 
ist stark mit Gummi bezogen Die Walzen werden zusam mengepreßt, indem gegen die Lager der 
Quetschwalze c ein hydraulischer Druck ausgeübt wird Zum Druckausgleich ist zwischen Pumpe 
und Preßryhnder ein Akkumulator eingeschaltet, ein Behalter mit senkrecht steigender, mit aufleg- 
baren Gerichten belasteter Stange Die Ware lauft von der Abwickel Vorrichtung g über die Leit- 
walze k in den zwecks leichterer Einfuhrung tief und hoch stellbaren Trog /, wird zwischen k und c 
ausgequetscht, lauft über i wieder in den Trog, wird zwischen m und c ausgequetscht, lauft zum 
dritten Mal in den Trog, über die geriefte Walze n und den Ausstreichnegel o, schließlich zwischen 
die Preßwalzen b und c und wird auf der anderen Seite von b auf der Steigdocke aufgewickelt An- 
getrieben wird die Walze b. 

Schwere Ware soll nach dem Laugen wenigstens 2 — 3 h , am besten über 
Nacht, liegen bleiben, ehe sie in den Spannrahmen einlauft, damit eine vollständige 
Durchtrankung gewährleistet ist. Von hier ab geht der Betrieb dann ohne Unter- 
brechung veiter, indem die folgende Rolle immer an das rasch abgewickelte Ende 
der vorhergehenden, auf dem Spannrahmen befindlichen Rolle angenäht wird. 
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Neuerdings laßt man die Ware durch 2 Foulards laufen, zwischen denen sich 
zwecks Verlängerung der Einwirkungsdauer der Lauge eine Anzahl Überführungs- 
trommeln befinden. 

III. Strecken und Bespülen. Man unterscheidet Mercensiermaschinen mit 
und ohne Spannketten. 

a) Die Maschinen mit Kluppenketten sind für alle Waren geeignet, die 

das Anfassen mit Kluppen vertragen. 

Die Breitspann- und Abspritzmaschine (Abb 49) halt das Gewebe durch automatische 
Tasterklappen fest und bringt es im Emlaßteld auch durch die auseinandergehenden Ketten auf die 
gewünschte Breite. Durch Abspritzen mit verdünnter Lauge oder Wasser, das durch Spritzrohre, die 
über und unter der Stoffbahn angeordnet sind, eintritt, wird der größte Teil der starken Natron- 
lauge entfernt und das Gewebe schließlich durch Quetschwalzen vom Wasser befreit 

b) Die kettenlosenMaschinen 

(ZlTTAUERMASCHINENf-ABRIK,C G HAU- 

boldA -G., Chemnitz, Maschinen! abrik 
Benninger, Uzwil [Schweiz]) sind für 
solche Gewebe bestimmt, die durch die 
Kluppen an den Kanten gefährdet wer- 
den, indem sie leicht verdrückt, verzerrt 
oder gar eingerissen werden. Sie sparen 
vor allem an Platz; denn an Stelle der 
oft 15 m langen Streck- und Ausbreit- 
rahmen treten 2 Ausbreiterkästen 

mit je 7 Ausbreiterwalzen. Der erste Kasten ersetzt das Einlaß- und Spannfeld, 

der zweite das Abspritzfeld des Rahmens. 

c) Die halbkettenlosen Maschinen haben einen verkürzten Streckrahmen und dahinter nur 
einen Ausbreitkasten 

d) Die Mercensiermaschinen für Spitzen und Stickereien sind kettenlos; die Ware 
wird aber nicht auf einem Foulard gelaugt, sondern in einem Breithalterkasten 

IV. Entlaugen und Neutralisieren Die für die Mercensierung gebräuch- 
lichen Neutralisier- und Waschmaschinen haben im Lauf der Jahre verschiedene 
Verbesserungen erfahren, die namentlich von dem Gedanken der möglichst voll- 
ständigen Laugenruckgewinnung eingegeben wurden. 

Die Firma J P Bemberq A-G, Barmen, verwendet an Stelle der in Abb 4<) wiedergesehenen 
Abspntzvorrichtung zur Entfernung der Lauge aus dem Gewebe einen Tauclibehalter /■ (Abb i()) in 
Verbindung mit einem sog. MATTER-Apparat, der eine viel weiter gehende Wu-drinevc Innung der 
Lauge, bis 97% und 8 - 10° 5/ stark, gestattet Der MatttrscIk' Apparat (/; R I* 215 045, Abb 51) 
besteht aus einem geschlossenen eisernen Kasten mit etwa 10 kaskadenartig übereinander angeoulneten 
Wasserbehältern Das Gewebe tritt in den niedrigsten und wird vermittels über und in den Behältern 
befindlicher Leitwalzen dem Waschwasser entgegengefuhrt, bis es am Ende des lit/ten Kastens noch 
einmal kraftig abgespritzt und abgequetscht wird Aus den Behältern aufsteigend, streicht es jedesmal 



Abb. 49. Breitspann- und Abspntzmaschine für 
mercensierte Ware 




Abb 50 Stuckmercensiemngsanlage von I P Bemberq A -G , Barmen 
"r' a hmpragniermaschine; d Spannmaschine; e Tauchbehalter, / Laugenrückgewinnapparat Patent 
Matter, g Absauretrog; h Patent-Dampfwaschmaschine System MArTER-BEMBFRO: i Wasserkalander; 

k Zylindertrocken maschme 
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Abb- 51 Laugenrückgewinnapparat System 
Matter von J. P Bembero A.-G , Barmen 



an einem Dampfrohr vorbei und darauf an einem Stabe, der die durch den einströmenden Dampf 
aus dem Gewebeinnern herausgeblasene Lauge abstreicht Die infolge des Gegenstromprinzips bereits 
nahezu lOgradige Lauge des ersten Kastens wird mit Hilfe einer Pumpe auf das Gewebe vor seinem 
Eintritt in den Tauchbehälter gegossen, so daß dem Tauchbehälter schließlich die Lauge zwecks Ein- 
dampfung oder sonstiger Verwendung entnommen werden kann. Ein wesentlicher Vorzug des Matter- 
Apparates ist der vollkommene Abschluß von Luft wahrend des Wasch- und Dampfvorgangs Da- 
durch wird die sonst zu befürchtende Oxycellulosebildung unterbunden. Abb 50 zeigt eine Gesamt- 
ansicht einer Mercensierungsanlage der J. P. Bembero A -G. 

Ähnliche Vorrichtungen zum Entlaugen beschreiben die D R.P 269 880 von M Jahr in Gera 
und 271 314 von J H Bembero A.-G in Barmen 

Laugenrückgewinnung. Der sparsame Laugenverbrauch ist heute für den 
Bestand einer Mercerisieranstalt ausschlaggebend Aus diesem Orunde und zur Ver- 
hütung der Verunreinigung der Flüsse sind die größeren Betriebe zur Rückgewinnung 
der Lauge geschritten. Diese kann 
bei der Strangmercensation natur- 
gemäß nicht so weit getrieben werden 
wie bei der Stückmercerisation, weil 
dort die letzten Waschwässer zu stark 
verdünnt sind, während hier, wie er- 
wähnt, bis 97% wieder gewonnen 
werden können. Immerhinkann man bei 
der Strangmercerisation durch Waschen 
mit verdünnter (erst 5-, dann 2%iger) 
Lauge und wenig heißem Wasser 
die konz. Lauge aus dem Stoff verdrängen und für sich auffangen, bevor man 
mit reinem Wasser wäscht, so daß ihre Ruckgewinnung sich lohnt. Sie wird im 
Kaustifikator durch Kochen mit Atzkalk von Soda befreit und nach dem Filtern 
eingedampft. 

Die in der Ablauge von der Mercensation unabgekochter Stücke enthaltene 
Schlichte zwingt zuweilen, einen erheblichen Teil der Lauge vor dem Eindampfen 
abzuziehen und durch nicht schlichtehalüge zu ersetzen, damit nicht in der einge- 
dampften Lauge der Schlichtgehalt zu hoch — etwa bis zu 2% — ansteigt und 
die Lauge gelatinieren läßt. 

Nach dem D.R.P 249 943 von J P. Bemberg wird die Abfallauge durch 
Elektrolyse gereinigt, nach den D R P 211 566, 216 622 und 243 947 von M Petzold 
in Zittau durch Behandeln mit Kalk u. a 

V Nachbehandlung Bleichen und Färben, Grifferzeugen und Nachstrecken 
geschehen entsprechend wie bei der Garnmercerisaüon Besondere Bedeutung für 
Gewebe haben folgende Verfahren' 

a) Das Schreinern, so genannt nach dem Erfinder Dr Schreiner, Barmen 
Die mercensierte, gefärbte und gespülte Ware wird je nach dem verlangten Griff 
mit Seife oder mit Leim u a getränkt oder unmittelbar auf dem Spannrahmen ge- 
trocknet und durch den Riffelkalander bei 40 000- 50 000 Äg 1 Druck geschickt 
Der Riffelkalander ähnelt dem gewohnlichen, Abb 182, Bd. I, S 563, nur sind in 
die Stahlwalze 10 — 12 Rillen auf das Millimeter eingeprägt. Die Stahlwalze wird auf 
80-100° mit Gas erhitzt {D.RP 85368). 

b) Der Hallkalander steigert die Glanzwirkung durch Schräglage der 
elastischen Walze nach D.R.P. 177241. Während bei dem üblichen Friktions- 
kalander die parallel gelagerten Walzen ohne Ausübung seitlichen Druckes über- 
einander wegrollen, erleidet das Gewebe zwischen schief zueinander liegenden 
Walzen eine starke seitliche Reibung Dadurch wird der mit glatter oder gravierter 
Stahlwalze erzeugte Glanz betrachtlich gesteigert. 

c) Der „Permanent-Finish" („Radium, Adler-Finish«) soll den nach a) oder 
b) rein mechanisch erzeugten Glanz gegen Feuchtigkeit und nasses Bügeln beständig 
machen. Dies ist versucht worden durch: 
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1. Heißes Pressen der mit feuchten Tüchern zusammengefalteten Gewebe 
(ER 16746 und 25703); 

2. Überziehen der Riffel wäre mit einer feinen Schicht eines wasserunlöslichen, 
in einem organischen Lösungsmittel gelosten Stoffes (D R P 212 695, 212696, 
175664, 182773, 195315, 231643, 198480, 222 777, 206901, 217679, 218566, 
232568 und 233 514); 

3. Anwendung starker Hitze (200-300°) und starken Druckes (bis 150 000 Ay) 
auf dem Riffelkalander. 

d) Die Erzeugung von «Opal« nach Heberlein & Co, Wattwil (St Gallen) 
Nach D.R.P. 290444 wird mercensiertes und gebleichtes Baurnwollgewebe mit 
Schwefelsäure (49-50,5° Be) behandelt. Der Mercerisierglanz verschwindet, und das 
Gewebe wird weicher, voller und wollartiger. Nach D.R.P. 292213 kann man 
die Schwefelsaure auch durch Phosphorsaure (55- 57° Be), Salzsaure (24° Be), Salpeter- 
säure (43-46°^') oder 60-70» warme Zinkchlondlosung (66° Be) ersetzen. Nach 
D.R.P. 295 816 kann man zum Schluß nochmals mit starker Natronlauge behandeln 
oder auch zwischen 2 Schwefelsäurebehandlungen eine Natronlauge einschalten. 
Derartige Ware heißt wegen ihres milchigen Schimmers „Opal" 

e) Die Erzeugung von „Transparent" (Glasbatist) nach Hf.blriein. Nach 
D.R.P. 340824 wird das Baumwollgewebe mit Natronlauge, mindestens 15" Be, 
oder Schwefelsäure, über 50,5° Bi, unter 0° so lange behandelt, bis die f aser ge- 
nügend durchscheinend wird. Nach D.R.P 380 428 soll das üewebe vorher oder 
nachher rnercensiert werden; s. auch D.R.P 391490 von HtBLRLUN 

f) Die Erzeugung leinenahnlicher Beschaffenheit auf gröberen Baum- 
wollen nach D.R.P 391490 von Heberlein. Das Verfahren ist das gleiche wie 
nach D.R.P. 340 824; nur unterwirft man ihm nicht die feinen Gewebe für Wäsche- 
stoffe, sondern grobfädigere. Das Gewebe wird steifer, glänzender und fester, aber 
nicht transparent. 

Ähnlichkeit mit dem Verfahren d) hat das Wollahnlichmachen roliei Bauni\x<)llge\xebe durch 
kurze Behandlung mit kern. Salpetersaure räch den D R.P 389547, 392 122 und i<)2 boi von 
Ch Schwartz in Eilenburg. Das »Philanierung" genannte Vei fahren trtouk'it si> uiinUikIIu he 
Apparate, daß es nur von der / G., Abteilung Höchst, ausgefuhit v<.rdm kann i/^tsthr anqrw (Jiem. 
1924, 406, Ristenpart, Chemische Technologie der Gespinstfasern II, 12) 

C. Die Mercensation von Wnkwaren 

Schlauchförmige Wirkwaren lassen sich nach dem D R P. 149 1 10 nicicen- 
sieren, wenn man sie nach dem Laugen über einen sich allmählich verbreiternden 
Spannrahmen zieht 

Strümpfe werden gewöhnlich „garnich", aus 2facliem, ineicensiertcni Garn 
gearbeitet (»Florstrumpfe") Seltener werden Strümpfe als solche rnetcensieit, sei 
es, weil sie aus einfachem Garn gewirkt sind, das nicht meicensicit weiden kann, 
sei es, daß man Ungleich maß lgkeiten beim spateren Karben (s oben) aus dem 
Wege gehen will Sie werden dann auf Formen gespannt, gelaugt, abtropfen ge- 
lassen, gespült, gesäuert und gewaschen Derartige Spannvoiriclitun^en bchducibcn 
die D.R P. 218774, 219838, 220484, 228 042, 235 061 und 209S32 

Literatur: P Gardnfr, Mercerisation der Baumwolle und Appretur mmn isiiru r ( u vube 
Berlin, IQ 12 - E Herzinoer, Die Technik der Mercensation KJ26 - P 11 1 f r\iws, Mi-rcuisu. reu, 
in Herzoq, Chemische Technologie der oiganischen Verbindungen, 1U27, S 7<J5 Mi i< uisation, 
a prachcal and histoncal Manual by the Editors of the Dyer and Lalico Pnntu, 1 lL-yunod, I mulon 
1903 - E Ristenpart, Der gegenwartige Stand der Mercerisation Furb. /Je 1U1L\ 1 8 I Sidiac/lk. 
Die Mercensierungsverfahren. Berlin 1928 f Rtstaipart 

Baumwollechtrot-Marken (/. G.)\ entsprechen Benzoechtscliarlachmarken. 

Rritenpart 

Baumwollechtviolett B und R (/. G) entsprechen Brillantbenzoechtviolett 
BL und 2RL RntmparL 
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Baumwollfärberei s. Farberei. 

Baumwollgelb R (F. G.), substantiver Azofarbstoff aus Pri mulin und Salicyl- 

a/\ säure. D. R P 48465 [1888] (Fried- 

"» L ( J C-/\-S0 3 Na f\~OH länder% 294). Rotes Pulver; färbt 

N/\v^ \J—N=N-\J-CO*N* auf Baumwolle im Olaubersalzbad 

ein säure-, licht- und ziemlich seifenechtes Qelb, das durch Nachkupfern noch hcht- 
und waschechter wird, zugleich aber auch röter. Es kann auch aus seinen beiden 
Komponenten auf der Faser selbst erzeugt werden. Färbt Wolle in gleichem Tone 
und gleicher Tiefe an, deshalb auch in der Halbwollfarberei verwendet. 

Baumwollgelb CH (Ciba) entspricht Aurophenin (/ G). Ristenpart 

Baumwollorange G (/. G). 1893 von C L. Muller hergestellter substantiver 
Azofarbstoff aus Pnmulin und m-Phenylendiamindisulfosaure. D. RP 73369 {Fried- 
länder Z } 745). Braunes Pulver, in Wasser löslich, in Alkohol unlöslich, färbt Baum- 
volle gut gleich und waschecht. 

Baumwollorange R {IG), 1893 gleichfalls von C. L. Müller aufgefun- 
dener substantiver primärer Disazofarbstoff aus Pnmulinsulfosaure und Metanil- 
säure als Diazo- und m-Phenylendiamindisulfosäure als Azokornponente. D R P. 
76118 {Friedländer 4, 838) Abgesehen von dem röteren Ton sind die sonstigen 
Eigenschaften fast gleich Ristenpart. 

Baumwollrot AE (/. G.), 5 B (Geigy), C {Ciba), 1884, analog dem Baumwoll- 
rot 4 B> konstituiert, substantiver Disazofarbstoff ausBenzidin und 2 Mol. Naphthion- 
säure. D R P 28753 {Friedländer 1, 470; Flerz, Farbenchemie, S. 135) Der älteste 
Benzidinfarbstoff, von Böttiger in Lodz entdeckt Braunrotes Pulver, färbt ein 
billiges direktes Rot auf Baumwolle, ist aber vollständig säureunecht (Blauung) und 
ebenso lichtunecht Auch für Wolle im schwach essigsauren Bade 

Baumwollrot 4B (Ciba, F G), 1884 von O. Schultz und 1885 von 
Ntf i C Duisberg entdeckter substantiver Disazofarbstoff aus 
~~ N JL /v Tolidin und 2 Mol Naphthionsäure. D R.P 35615 (Fried- 
_ CH f Y J länder 1, 473). Das D R P. 84893 der BASF (Fried- 

3 \y\y lander 4, 846) verkettet 2 Mol Toluidin-azo-naphthion- 

S0 3 Na saure miteinander durch Oxydation. 
S0 3 Na Braunes Pulver, färbt Baumwolle im kochenden 

X/K Seifenbade in billiger Turkischrotnachahrnung, gutalkali-, 
J — CH i [ Y ] verhältnismäßig wasch-, aber wenig licht- und gar nicht 

/ \y\X saureecht. Wegen seiner guten Walkecht heit auch gern auf 
N NU, Wolle verwendet, desgleichen auf Seide und Kunstseide. 

Baumwollrot 10 B (Ciba), analog dem vorangehenden Farbstoff kon- 
stituiert, 1885 von Duisberq aus Dianisidtn und 2 Mol Naphthionsäure gewonnen. 
D. R. P 38802 (Friedlander 1, 488) Braunrotes Pulver, in Wasser und Alkohol 
löslich, färbt Baumwolle direkt karrnoisinrot. Die Echtheit entspricht der der anderen 
Marken 

Baumwollrot D (Ciba), 1886 von F. Bwer und C. Duisberg aufgefundener 
--N substantiver Disazofarbstoff aus Tolidin und je 

1 Mcl 2,7- und 2,6-Naphthylaminsulfosaure. 
D R P 42021 (Friedender 1, 479) Rotbraunes 
Pulver, zeichnet sich vor dem lebhafteren Benzo- 
AA purpurin durch die Säureechth eit der Färbung 

n „ , i WA7 [ Y Lw u» au * Baumwolle aus; auch gern in der Woll- 
cw 3 -L s n,N-K^y ou 3 Jva {ärberd wegen guter WaJk _ lind Schwef eiecht- 

-/J/- heit gebraucht Ristmpari 
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Baumwollrubin - Bavariablau 

N S0 3 Na Baumwollrubin (/. Q), substantiver Disazofarbstoff, 

' wurde 1891 von G. Schultz hergestellt aus Benzidin als 

Diazo- und 2-Naphthol-8-sulfosäure sowie Naphth ionsäure 
als Azokomponente. D. R P. 62659 {Fnedländer 3, 696). 
Orünes Pulver, in Wasser kirschrot, in Alkohol blaurot löslich. 
Billiges direktes Bordeaux auf Baumwolle von sehr mäßigen 
Echtheiten, abgesehen von der sehr guten Alkaliechtheit 
Auf Wolle und Seide gefärbt echter. Ristenpart 

Baumwollsarnenöl s. Fette und Ole 

Baumwollsäurerot 8 BS (/. O.) ist der Substantive Disazofarbstoff aus Di- 
chlorbenzidin und 2 Mol. Ammo-R-Säure. D.R.P. 94410 und 97101 {Friedländer 
4, 73 und 75). In Alkohol unlöslich, färbt gut gleich, ist ziemlich wasch- und 
chlor-, gut licht-, alkali- und schwefel- und ausnehmend säureecht. Wird zum 
Färben aller Art Fasern verwendet. Ristenpart. 

Baumwollscharlach (/. ö), G (Geigy), 1882 von Limpach hergestellter 
/\^\—S0 3 Na saurer Disazofarbstoff aus Aminoazobenzol 
y-W=N— /\ HO— \\s) ' und ß-Naphtholdisulfosäure y Der Farbstoff 
J \y v | i ist ein hellbraunes Pulver, das Wolle und 

X -A/=N S0 3 Na Seide lichtechtfärbt Wegen seines Feuersauch 

auf Baumwolle und Papier (alauniert) gefärbt, dann aber wenig waschecht Die 
Marken extra und extra NP (/.ö) entsprechen Brillantcrocein 3 B. Ristenpart 
Baumwollschwarz AC, ACX, PF extra (/ O), substantiver Trisazofarbstoff 

0/N_jv//_ /\ aus p p' Diarnino-diphe- 

~m^ ===N ~\/ \J~ N " ==/ f nylamm, gekuppelt mit 

-NH* ^ ^ Xy\ «" Saure und ™-™eny- 

M -N— f y i_ 50 M , lendiamin.dann abermals 

/^\/\—\rH // ^^' ' " tni * V- Säure gekuppelt, 

NaOiS—i X J ' ^ ieilt bes0I1 derS m der 

^/ ^^ Ha lbwollf arberei zum 

Decken der Baumwolle in der Walke; mit Rongalit atzbar 

Baumwollschwarz E extra und RW extra (/. G ), 1901 vom ( ). Muiiir 
OffNH 3 hergestellter substantiver Trisazofarbstoff aus Ben- 

— *' " r zidin, diazotiert und mit H-Säuie m saurer I üsung 

gekuppelt, dann mit Diazobenzol m alkalisch« Lo- 
sung und schließlich mit m-Toluylendiamiii (Marke E) 
bzw rn-Phenylendiamin (Marke KW); I) R P 153 557 
{Fnedländer 7 ,430, \g\. fie/z, I arbenchenue. S 1 J3) 
Grauschwarze Pulver, erzeugen ein direktes Schwarz 
auf Baumwolle und Halbwolle von mäßigen hcht- 
N=N NM heiten, lassen sich auch auf dei Faser dia/otieien 

2 und entwickeln Rntenpart. 

Bauxit s. Bd. I, 294, 298. 

Bavariablau AE (/ O) ist eine Art Wasserblau. Die Wasserblau sind saure 
Na0 3 s c 6 H A -N/f—f^\ OH /\—NJf-C 6 H, S0 3 Na Triphenylmethanfarbstoffe, Ge- 

\ J- / \x menge der Natrium-, Ammo- 

nium- oder Calcium salze der 
Sulfosauren des Di- und Tri- 
phenyl-p-rosanilins Sie wur- 
den 1862 von Nicholson nach 
Ar//.Q// 4 SOsN-a dem E.P. 1857 durch Sulfu- 
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nerung von Spntblau, phenyliertem Rosariilin, erhalten {Friedländer 1, 106). Das 
blaue, glänzende Pulver ist in Wasser loslich, in Alkohol fast unlöslich, färbt Wolle 
und Seide in saurem Bade nur schwer gleich und dient daher mehr für tannierte 
Baumwolle. In beiden Verwendungsarten wenig echt. Ristenpart. 

Baykanolfarbstoffe (/. ö.) sind haltbare und sehr lichtechte Farbstoffe für 
alle Arten Leder, die selbst bei starkem Auftrag das naturliche Narbenbild des 
Leders voll zur Geltung kommen lassen. Die einzelnen Farbstoffe: Baykanol- 
blau, -bordeaux, -braun, -gelb, -rot, -rubin, -schwarz, -weiß kommen als 
Pasten in den Handel und werden, mit 3 — 6 Tl. kochend heißen Wassers verdünnt, 
mit Bürste oder Pliischholz oder Spritzpistole aufgetragen Darauf wird möglichst 
warm getrocknet Ristenpart. 

Behenolsäure, CH 3 • {CM Z ) 7 ■ Ci C(CH 2 ) U • COJi, krystallisiert in Nadeln vom 
Schrnelzp. 57,5°, die beim Reiben elektrisch werden. Man erhält sie aus Dibrom- 
behensäure, C 22 // 40 O 2 .ßr 2 , durch Kochen mit alkoholischem Kali (A. Holt, B. 25, 
964 [1892]). Am zweckmäßigsten geht man von Rüb- oder Rapsöl aus, das Glyceride 
der Erucasäure enthält, sättigt dieses bei niedriger Temperatur mit Brom und be- 
handelt das gebromte Ol mit alkoholischem Kali unter Druck (F. Hoffmann-La 
Roche, D. R. P. 243 582). Die rohe Saure wird mittels ihres sauren Kaliumsalzes 
gereinigt. Sie addiert leicht 2 Atome Jod (C Liebermann und H Sachse, B. 24, 
4117 [1891], A Arnaud und S. Posternak, Compt rend. Acad. Sciences 149, 220 
[1909]) Erhitzt man sie mit der P/4 fachen Menge Arsentrichlond längere Zeit auf 
140°, so erhält man nach sachgemäßer Verarbeitung die sog. Chlorarsinoso- 
behenolskure (Chlorarsenobehenolsaure) als braunrotes, dickes Öl, unlöslich in 
"Wasser, leichtlöslich in Alkohol, Äther, Benzol und Olivenöl (F. Heinemann, D. R P. 
257641; E. Fischer und G. Klemperer, Ther. d. Gegenwart 54, 1 [1913]; Chem. 
Ztrlbl. 1913, I, 1716, E. Fischer, A. 40a, 106 [1914]). Sie enthält die Gruppe 
— C(AsO).CCl— und wird beim Erwärmen mit verdünnter Alkalllauge zum 
größten Teil in arsenige Säure und Behenolsäure gespalten. Ihr Strontiumsalz 
(C 22 ff3 9 3 AsCl) 2 Sr kommt als »Eiarson" in Form von Tabletten in den Handel. 
Es ist ein weißer, amorpher, geschmackloser Korper, unlöslich in Wasser, sehr wenig 
löslich in Alkohol, Äther und Olivenöl, und wird bei Anämie und Schwache, 
wenn eine langsame und allmähliche Arsenzufuhr angebracht ist, mit Erfolg ver- 
ordnet. Auch der Methylester der Behenolsäure vereinigt sich mit Arsentnchlond 
(F Heinemann, D. /?. P. 273 219). Mit phosphonger Säure liefert Behenolsäure eine 
phosphorhaltige, hpoidlösliche und gut resorbierbare Verbindung (Bayer, D R P 
296760). G Cohn. 

Behensätire, CH l (C/Y 2 ) 20 C0 2 M, ist eine bei 84° schmelzende, gesättigte 
Fettsaure, die von A Volker (A. 64, 345 [1848]) im Behenol (aus den Samen von 
Moringa ole'ifera) gefunden wurde Kp 60 306°, f(p ti - u 262-265° Ihr mittels 
Thionylchlorids dargestelltes Chlorid krystallisiert in farblosen Blättern vom Schrnelzp. 
73-75°, ihr Athylester schmilzt bei 48- 49°, ihr Amid bei 111° Sie kann durch 
Hydrierung von Erucasäure mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel als Katalysator 
erhalten werden [Boehringer, D R P. 187 788, H.Meyer, L Brod und W Soyka, 
Monatsk Chem U, 1127 [1913]) 

Die Halogenderivate der Saure haben als Ersatzmittel der Brom- und Jod- 
alkahen therapeutische Wichtigkeit erlangt, weil sie geschmacklos sind, besser als 
die anorganischen Halogenverbindungen vertragen werden und eine langer dauernde 
Wirksamkeit entfalten, ohne Nebenwirkungen hervorzurufen. Sie entstehen durch 
Anlagerung von Halogen und Halogenwasserstoff an Erucasäure oder Brassidinsäure 
Brombeherisaure l C 2a //„0 2 Ä/'(0 Ponzio, Qazz.chim Ital. 85,11,306 [1905]; Baj^r, 
D R P. 186214, 186740, EPiFKNQMfJvttm Russ physichem Qes 40, 134), Schrnelzp 
39 — 40°, bildet ein geschmackloses Calci umsalz. Jodbehen säure, C 22 H 4Z 2 f, ist 

Uli mann, Enzyklopädie, 2 Aufl , II. 11 
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eine farblose, unter Bluttemperatur schmelzende Masse. Sie wird erhalten, wenn 
man Erucasäure mit einer Eisessiglösung von reinem Jodwasserstoff schüttelt 
{Bayer, D.R.P. 180 087, vgl. D. R P. 187 822) oder Brombehensäure mit Jod- 
metallen in Gegenwart von Eisessig behandelt (Bayer, D R. P. 186214). Ihr 
Calciumsalz, (C 22 // 42 2 /) 2 Cß, ein färb-, geruch- und geschmackloses Pulver, ist unter 
dem Namen Sajodin (s. d.) im Handel (Bayer, D. R. P. 180622; E. Fischek und 
J. v. Mering, Medizin. Klinik 1906, Nr. 7, Chem. Ztschr 5, 434 [1906]). Mangan- und 
Eisensalze s.. Bayer, D R P. 202 353, Athylester: Bayer, D. R. P 188434, Guajacol- 
ester: Bayer, D. R. P. 233327. Dibrombehen säure, C 22 M 42 2 Br 2 , erhalten durch 
Einwirkung von Brom auf Erucasäure (Haussknecht, A. 143, 40 [1867]), bildet 
ein weißes, geruch- und geschmackloses Calciumsalz (Bayer, D R. P. 215 007), das 
so gut wie ungiftig ist und als Sab romin bei Epilepsie, Hypochondrien und Herz- 
neurosen mit Erfolg angewendet wird (Kalischer, Chem. Ztrlbl. 1908, II, 1696; Rabow, 
Chem-Ztg. 33, 440 [1909]). Von der Dijodbehensäure, C 2Z tf^0 2 / 2 , ist der Äthyl- 
ester (Dijodbrassidinsäureäthylester) als Lipojodin (Ciba) bekannt Er schmilzt 
nach vorherigem Sintern bei 40°, dient als Ersatz der Jodalkahen und zeichnet sich 
durch Resorptionsfahigkeit aus. G. Cohn. 

Beinschwarz ist gepulverte Knochenkohle, s. d. unter Kohlenstoff. 

Beizen nennt man verschiedenartige Stoffe bzw. ihre Lösungen, mit denen 
feste Substanzen benetzt oder durchtränkt werden, teils um sie zu konservieren, teils 
um ihrer Oberflache ein bestimmtes Aussehen zu erteilen oder sie für spatere 
Bearbeitungen vorzubereiten. So werden z. B.bei der Herstellung von Konserven (s.d.) 
die zum Einpökeln von Fleisch dienenden Lösungen von Kochsalz und Salpeter 
als Beizen bezeichnet. In der Metalltechnik finden Säuren und Laugen eine 
ausgedehnte Anwendung als Beizen zur Reinigung der Oberfläche, z B. beim Eisen 
(s. Eisenbeizen), beim Aluminium zur Erzielung des Mattglanzes (s Aluminium, 
Bd 1,257), ferner bei allen Metallen und Legierungen als Vorbereitung für die Ober- 
flachenveredlung der Metalle (s Galvanotechnik, Metallatzung, Metallfarbung, 
Metallüberzuge). In der Gerberei (s.d) werden als Beizen mancherlei Losungen 
benutzt, denen ein Gehalt an organischen Säuren gemeinsam ist und die Aufgabe 
zufällt, die Bloßen von Kalk und anderen Stoffen zu befreien, bevor sie die eigent- 
liche Gerbung erfahren. Bei der Bereitung von Farblacken (s d) werden die 
Fällungsmittel für Farbstoffe als Beize bezeichnet. Unter Holzbeizen werden meist 
Extrakte von Farbholzern oder sonstigen Losungen verstanden, die /um Farben des 
Holzes dienen In ähnlicher Weise gelten die zum Farben von Steinen (s d) 
benutzten Salzlosungen als Beizen. Die wichtigste und mannigfaltigste Anwendung 
finden Beizen endlich in der Färberei und Druckerei (s d) der Gespinstfasern, 
hier dienen sie teils dazu, die Farbstoffe auf oder in den Fasern festzuhalten, teils 
sollen sie die Färbung auf dem Zeuge an gewissen Stellen zerstören, m diesem 
Falle nennt man sie auch entfärbende Beize oder Enlevage Spitzer 

Beizenfarbstoffe sind diejenigen Farbstoffe, welche die Gespinstfasern nicht 
direkt, sondern nur nach dem Vorbehandeln der Faser mit einer Beize (s d im 
Kapitel Färberei) zu färben vermögen. Über die Anwendung vgl Färberei 

Beizengelb O, R (/ O) wurde 1890 von Niei/ki aufgefunden und ent- 
spricht dem Alizaringelb G [Sandoz), Bd.I, 209 

Beizengelb GT wurde 1887 von Nietzki aufgefunden, entspricht Alizarin- 
gelb GG (Ciba), Bd I, 209. 

Beizengelb 3R (/. O) wurde 1885 von Meldola entdeckt, entspricht Ali- 
zaringelb R, Bd I, 209. Rtstenpart 

Beleuchtung und Lichtmessung. Schon im grauen Altertum verwendete 
man kunstliches Licht für Beleuchtungszwecke. Ägypter, Perser, Meder und Assyrer 
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beleuchteten bei festlichen Anlässen ihre Häuser, Straßen und Plätze mit mächtigen 
Lampen, in denen mittels starker Dochte flüssiges Fett verbrannt wurde. Als 
gewöhnlichste, auch den nichtkultivierten Völkern bekannte Lichtquelle diente der 
Kienspan, bei den Kulturvölkern außerdem die Kien- und Pechfackel und die 
Rüböllampe. Im frühen Mittelalter trat anfänglich als Luxusbeleuchtung die Talg- 
kerze, nach ihr die Wachskerze auf; jene wurde bald Gemeingut, während die 
Wachskerze zunächst religiösen Zwecken und dann zur Luxusbeleuchtung der Höfe 
diente. Man ersetzte sie später durch die Walratkerze und in der ersten Hälfte 
des 19. Jahrhunderts nach Chevreuls Entdeckung des Stearins (1820) durch die 
Stearinkerze. 1830 entdeckte v Reichenbach das Paraffin, das bald einer der 
beliebtesten Kerzenrohstoffe wurde (s. auch Kerzenfabrikation). 

Die Öllampe, die viele Jahrhunderte lang in ihrer Entwicklung stehenge- 
blieben war, wurde 1789 von Argand durch die Einführung des Hohldocht- 
brenners und des gläsernen Zugzylinders ganz außerordentlich verbessert. Um 
1800 erfand Carcel die Uhrlampe, bei der sich der Ölbehälter im Lampenfuß 
befand und das Ol durch ein mechanisch betriebenes Pumpwerk zum Docht ge- 
hoben wurde. Ihr folgte die mit Federkraft arbeitende Moderateurlampe. In der 
Mitte des vorigen Jahrhunderts führte man statt der Pflanzenole das Solaröl, ein 
Erzeugnis der Braunkohlenschwelerei, später das Petroleum ein und konnte nun 
der geringeren Zähigkeit dieser Öle wegen die Pumplampen verlassen, weil die 
Saugkraft des Dochtes zum Heben des Ols ausreichte. 

Ungefähr um die Zeit der Einführung des Hohldochtbrenners durch Argand 
setzten in Deutschland, England, Frankreich und Amerika zielbewußte Versuche 
zur technischen Erzeugung von Steinkohlengas ein, die jedoch zunächst nur in 
England Erfolg hatten. Dort gelang es William Murdoch in lOjähriger Arbeit, 
die Fabrikation des Leuchtgases so weit durchzubilden, daß er das Gaslicht öffentlich 
vorführen konnte, u.zw. anläßlich des Friedens von Ami ens im Jahre 1802. 10 Jahre 
später, 1812, wurde die erste Gasgesellschaft, die Chartered Gasliqht and Coke 
Company, in London gegründet, die 1814 die erste Straßenbeleuchtung in Betrieb 
setzte. Als Brenner benutzte Murdoch eiserne Köpfe, aus deren Bohrungen das 
Gas in einzelnen Flammenstrahlen austrat. Je nach der Gestalt der Flammenbündel 
wurden diese Brenner als Pilz-, Hahnensporn-, Fächer- oder Sternbrenner 
bezeichnet. 1805 erfand Stone den Schnittbrenner Diesem folgte bald darauf 
Argands Ringbrenner und um 1830 der mit zwei aufeinanderprallenden Gas- 
strahlen arbeitende Fledermausbrenner. Der nächste bemerkenswerte Fortschritt 
war die in die Achtziger jähre des vorigen Jahrhunderts fallende Erfindung der 
Regenerativlampen von Siemens und Wenham. 

Bereits kurz nach der Einführung des Gaslichtes begann man sich mit der Ver- 
wendung unverbrennhcher Strahler an Stelle des in der Gasflamme abgeschiedenen 
Kohlenstoffs zu beschäftigen. 1826 erfand Drummond das Kalklicht, bei dem 
Kalkkorper in der Knallgasflamme erhitzt wurden und das Tessie" du Motav spater 
durch Verwendung von Zirkon an Stelle von Kalk verbesserte. 1846 führte Gillard 
das Platinlicht ein, indem er Körbchen aus Platindraht in der Wassergasflamme 
erhitzte. 1881 ersetzte Clamond die Platinnetze durch Körbchen aus Magnesia u dgl., 
und 1883 schlug Fahnehjelm vor, Kamme aus Magnesianadeln an Stelle der 
Korbchen zu benutzen Alle diese Vorschläge wurden eine Zeitlang praktisch aus- 
geführt, aber bald wieder verlassen Nur eine Lichtart hatte großen und dauernden 
Erfolg, das um 1886 der Öffentlichkeit übergebene Gasglüh licht Auers v. Wels- 
bach Wahrend er das Prinzip des Gasglühlichts und den Gluhkörper erfand, baute 
Julius Pintsch den Auerbrenner. Um 1898 folgte die Erfindung der Schorn- 
stemlampen durch Lukas, 1900 die des Preßgaslichts durch Salzenberg, Popp, 
Rothgiesser u. a. Das hängende Gasglühlicht trat 1902 durch Bernt und 
Cervenka in die Erscheinung, 1906 wurde die erste Lampe für hängendes Preß- 

11* 
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gaslicht von der A.-G. für Selasbeleuchtung gebaut, und um 1910 die Nieder- 
druck-Starklichtlampen eingeführt 

Infolge der schweren Zeit des Krieges und der Nachkriegsjahre mußte man, 
um mit Brennstoffen zu sparen, statt reinen Steinkohlengases ein Mischgas aus 
diesem mit Wassergas abgeben. Dabei erkannte man, daß sich das weniger heiz- 
kräftige Mischgas wirtschaftlicher ausnutzen läßt, weshalb man nicht mehr davon 
abging. Der Einheitlichkeit halber gibt man heute in Deutschland mit wenigen 
Ausnahmen ein „Normalgas" mit einem oberen reduzierten Heizwert (0°, 760 mm, 
trocken) von 4200 kcaljm 3 ab. Ein solches Mischgas gibt eine höhere Flammen- 
temperatur, wie Bertelsmann (Chern.~Ztg 45, 253 [1921]) ausführt, da die Licht- 
stärke eines Leuchtkörpers der 4. Potenz seiner absoluten Temperatur proportional 
ist, tritt mit der Erhöhung der Himmentemperatur eine Erhöhung der Lichtstärke 
ein. Jedoch ist das Flammenvolumen gegenüber dem bei reinem Steinkohlengas 
gleichfalls geändert, u. zw. verkleinert; zur Erziel ung einer guten Lichtwirkung muß 
man die Olühkörper dem kleineren Flammenvolumen anpassen (s. Qasglü h korper). 

In den ersten Jahren seines Bestehens machte dem Steinkohlengas das 1815 
von Taylor entdeckte Olgas starken Wettbewerb. Es wurde aus ähnlichen Brennern 
wie ersteres gebrannt, verlor aber sehr bald seine Bedeutung als allgemeines Be- 
leuchtungsmittel und kam erst in der Mitte des vorigen Jahrhunderts durch Julius 
Pintsch als Beleuchtungsmittel für Eisenbahnwagen wieder zur Geltung. In dieser 
Stellung wurde es in der Zeit von 18Q6— 1Q05 vom Acetylen bedroht, gewann 
aber seine frühere Bedeutung zurück, als es in den Jahren 1906 und 1Q07 gelang, 
Hängelichtbrenner für Olgasbetrieb zu bauen. 

Jünger als das Olgas ist das Luftgas, das etwa um die Mitte des vorigen Jahr- 
hunderts zuerst angewendet wurde. Man beschäftigte sich jedoch mit ihm nui wenig; 
erst seit der Einführung des Gasglühlichtes hat es eine gewisse Verbreitung für 
Zwecke der Kleinbeleuchtung gefunden. Ihm kommt an Bedeutung das Acetylen, 
Bd. I, 141, gleich, das 1836 von Davy entdeckt und 1895 zum ersten Male in 
technischem Maßstabe hergestellt wurde. Man brannte es anfänglich in Schnitt-, 
Zweiloch- und ARQAND-Brennern und ging dann zur Anwendung von Acetylen- 
glühlichtbrennern über Letztere bewährten sich wegen der Explosivität des Acetylens 
jedoch nur wenig, so daß man wieder auf die Flammenbrenner zurückgriff und 
diese bis heute beibehalten hat 

Nachdem das Qasglühlicht einigermaßen durchgebildet war, konnte man daran 
denken, auch den Spiritus als Leuchtstoff zu benutzen Bereits 18<J5 winde die 
erste Spiritusgluhhchtlampe in den Verkehr gebracht Die Zufuluung des Spiritus 
zum Brenner geschah bei ihr mittels eines Dochtes Ihr folgten doch tl ose Lampen, 
bei denen der Spiritusbehälter hoher als der Brenner lag Uin 1<)()J wurden auch 
Spiritushängelichtbrenner und einige Jahre später hängende StarldiclitUmpen gebaut 
Dieselben Lampenarten bildete man auch für Petroleum betrieb aus, bei den 
dochtlosen Lampen wendete man das Petroleum jedoch stets mit« einem Druck 
von2- 5 Atm. an, was bei Spiritus nur ausnahmsweise geschah Spmtus-imd I'etioleum- 
glühlichtlampen sind heute noch im Gebrauch Auch das Beium wud gelegentlich 
zum Betrieb von Glühlicht benutzt 1911 kam das BenzolpreBhcht in den Verkehr 

Bezuglich der elektrischen Beleuchtung vgl Bd JI, iy3. 
im, Literatur: Bertelsmann, Die Gasbeleuchtung In Blochs Lichttechnik Mundien und Berlin 
iy21 - LUX, Die Beleuchtung mit festen und Aussigen Brennstoffen und che AietyltnbduKhtung 
Ebenda. - Wevrich, Licht und Lampe 1S27, 503 und 541. 

Licht und Sehen 
Licht ist eine Form der Energie, die vom leuchtenden Korper durch Strahlung 
übertragen wird Die Lichtstrahlen sind nach unseren jeüigen Anschauungen elektro- 
magnetische Wellen, gleich denen der drahtlosen Telegraphie, den Warmestrahlen, 
Röntgenstrahlen u. s. w. Alle elektromagnetischen Wellen pflanzen sich mit einer 
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Geschwindigkeit von 30OOOO&»/Sek im Raum fort und unterscheiden sich unter- 
einander nur durch verschiedene Wellenlänge. Zu jeder Art der elektromagnetischen 
Wellen gehört ein bestimmter Bereich der Wellenlängen. Abb 52 gibt die 
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Abb. 52 Bereich der elektromagnetischen Wellen 

Beziehung zwischen der Art und Länge der elektromagnetischen Wellen. Die Licht- 
strahlen, also die sichtbaren Strahlen, umfassen nur ein sehr geringes Oebiet 
des ganzen Bereichs, nämlich die Wellen von 400-800 u.u, (1 |x|x = 10 Xngström 
[AE.] = 10 ~ 6 mm) Der Obergang von 400—800 y,\i entspricht 
den verschiedenen Farben des Spektrums; mit ansteigender ^f s m Fßrie 
Wellenlänge kommen -wir von Violett über Blau, Grün, Gelb, 
Orange zu Rot Abb. 53 zeigt die Beziehung zwischen Farbe 
und Wellenlänge. 

Der Lichternpfanger des Menschen ist das Auge, dessen 
lichtempfindlicher Teil die Netzhaut. Die für den Licht- 
empfang wirksamen Organe der Metzhaut bestehen aus den 
sog. Stäbchen und Zapfen. Diese vermitteln die scharfen 
Bilder unserer Umgebung bei hinreichender Beleuchtung 
durch das Tageslicht oder künstliches Licht, bilden den 
./Hellapparat", der auch die Farbenwirkungen überträgt. 
Die Stabchen, der H Dunkelapparat", dagegen wirken bei 
der Wahrnehmung lichtschwacher Gegenstande und sind 
völlig farbenblind. 

Literatur: A R Mever, Wissenschaftliche Grundlagen der Licht- 
erzeugung In Blochs Lichttechnik. München-Berlin 1921 - Korff- 
Petersen, Hygiene der Beleuchtung Ebenda. — Walsh, Photometry. 
Lordon 1926. 

Lichttechnische Grundbegriffe. 

Die Grundgröße, von der man heutzutage bei allen 
einschlägigen Überlegungen auszugehen pflegt, ist derLicht- 
strorn (<■!>), während man früher allgemein die Lichtstärke 
benutzte Unter dem Lichtstrom einer Lichtquelle versteht 
man die von ihr in der Zeiteinheit ausgestrahlte Lichtmenge 
Betrachtet man den in den ganzen Raum ausgestrahlten 
Lichtstrom, so spricht man vom Gesarntlichtstrorri, andern- 
falls vom Teil lieh tstrom 

Die Lichtmenge (<2) ist die von einem Korper in der Zeit T abgegebene oder aufgenommene 
Strahlungsenergie, bewertet nach ihrer Lichtwirkung auf das Auge 

Jede Lichtquelle strahlt nach verschiedenen Richtungen mit einer bestimmten Lichtstarke (/), 
diese ist, wenn wir den Lichtstrom als Ausgangsbegriff beibehalten, das Verhältnis des Liclitstroms 
in der betrachteten Richtung zu dem durchstrahlten Raumwmkel (co). Der Faum-winkel wird aus- 
gedruckt als unbenannte Yerhaltniszahl, n zw durch ein Stück der Kugeloberflache, geteilt durch 
das Quadrat des Halbmessers. Da die Kugeloberfläche 4r-zt ist, wird der volle Raumwmkel (Gesamt- 
raum) 4 3t = 12,57 

Die Beleuchtungsstarke (£) ist der auf das Quadratmeter einer Flache auffallende Licht- 
strom oder die senkrecht zur Flache entfallende Komponente der Lichtstarke (= /-cos des Einfalls- 
winkels i), geteilt durch das Quadrat des in Metern ausgedruckten Abstandes r zwischen Lichtquelle 
und Flachenschwerpunkt (Entfernungsgesetz). 




Abb 53. 
Wellen langen des sicht- 
baren Spektrums und 
die zugehörigen Farben 
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Unter der spezifischen Lichtausstrahlung (cp) versteht man den von der Flächeneinheit 
einer strahlenden Flache ausgehenden Lichtstrom ,,,,,. 

Die Leuchtdichte (e) (früher Flachenhelle oder Olanz) einer Lichtquelle oder einer hellen 
Fläche ist ihre Lichtstarke in einer bestimmten Richtung, geteilt durch die in dieser Richtung gesehene 
Große der leuchtenden Flache in an 2 . Ist F die Große einer Flache und p der Ausstrahlungswinkel, 
das ist der Winkel zwischen der Lichtrichtung und dem Lot auf die leuchtende Flache, dann erscheint 
die Flache F in der vorgegebenen Richtung in einer Große t • cos f 

Die spezifische Lichtausstrahlung verhält sich zur Leuchtdichte wie der Lichtstrom 
zur Lichtstärke. Wahrend wir bei den letzten beiden Grundgroßen von der Große, d h Ober- 
flache des leuchtenden Korpers absehen, bringen wir im anderen Fall die Starke des Lichtes bzw. 
den Lichtstrom gerade damit in Beziehung Bei Betrachtung des Lichtstroms und der Lichtstarke 
nehmen wir also gewissermaßen die Lichtquelle punktförmig an, was in der Praxis sogar für aus- 
gedehnte Lichtquellen in hinreichend großer Entfernung hinsichtlich ihrer Wirkung gestattet ist. 

Die folgende Tafel zeigt den Zusammenhang der lichttechnischen Grundgroßen und bringt 
auch ihre Einheiten 
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Einheit 



Name 



1 Lichtstrom 



2. Lichtmenge 



3. Lichtstarke 



4 Beleuchtungsstarke 



5. Spezifische Lichtausstrahlung 



6. Leuchtdichte 



Zeichen 



Name 



$ = 



Q 



Lumen 



q = $-t 



Lumenstunde 






Hefnerkerze 



$ / cos t 

E = -—= — ■ 



Lux 



Cp: 



F 



Lumen für das Quadratzentimeter 
Stilb (Lichtund Lampe 1927, 767) 



e = - 



F • cos s 



Hefnerkerze für das Quadrat- 
zentimeter 



Zeichen 
Lm 

Lmh 



HK 



Lx 



Lmlirri 1 
Sb 



HKcrri 1 




Abb. 54. Hefnerlampe 

Bei gewöhnlichen Messungen kann man 
höhe sehr genau eingestellt werden, weil eine 
verursacht. Größere Mengen von Kohlensaure 



Die Ausgangsgrundgrofle bildete früher all- 
gemein und heute noch häufig die- I ichtstärke statt 
des Lichtstroms Die für die I ichtstärke übliche 
Grundeinheit, bei uns die sog H tfiH'rker7C'(//Af i 1 
hat man beibehalten und nach den aus dir vorher- 
gehenden Tafel ersichtlichen Beziehungen die an- 
deren Einheiten abgeleitet 

Eine Lichtquelle, die in allen Richtungen des 
Raumes gleichmäßig eine I u litstai ke von 1 HK 
aufweist, hat im Rauiiivunkcl, du \on 1 m 2 Ober- 
flache einer sie /enlnsch umgebenden Kinkel mit 
dem Halbmesser 1 m herausge schnitten wird, einen 
Teillichtstrom von 1 Im, daher einen üi samt- 
lichtstrom von 4 .-t 12,57 Im Die Boliuch- 
tungsstarke im Abstand von 1 m ist 1 / t 

Als Hefnerker/e {HK) gilt die uagrechte 
Lichtstarke der in ruhig sttlunder, remei Luft 
brennenden Hefnerlampe (Abb 51), mciiii die 
Lampe mindestens 10' gebrannt hat und diel lamme, 
vom oberen Dochtrohrende his zur Spit/e ge- 
messen, 40 m;« hoch ist Diese Hohe wird mittels 
des Flammenvisieis / K geptuft, die Lichtstarke 
der Hefnerlampe ist von der Luftfeuchtigkeit (e) und 
dem Luftdruck (/;) abhängig nach der Formel 
HK=l-\ 0,0055 (8,8 — e) - 0,0001 1 (760 - b) 
(Jouin Gasltght 132, 378 [1915], Elednaan 76, 227 
[l9\5];/ournfQasbft f>6J49[\9l5\;EU*trvterJiaiM 
und Maschinenbau 40, 51 1 1 19221 , Licht und Lampe 
1923,139,164, 187 , Ztschr techn Phys 4,7(1923], 
Ztschr. f. Instrumentenkunde 43, 209, 239 [1923]) 
diese Korrektur weglassen, jedoch muß die Flammen- 
Abweichung von 1 mm bereits einen Fehler von 3# 
wirken auf die Flamme ein (Bunte, Journ.f. Oasbel. 
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36,310 [1891]; Liebenthal, Ztschr.f Instrumentenkun.de 15, 157 [1895]); wegen der Unsicherheit dieser 
Korrektur ist es besser, m reiner Luft zu arbeiten 

Abb. 54 zeigt einen Schnitt der nach Hefner v. Alteneck benannten, amtlich anerkannten 
deutschen Einheitslampe (Journ f Gasbet. 27, 73, 766, 769 [1884]; 29, 3 [1886]; 30, 489 [1887]; 
Elektrotechn. Ztschr. 5, 20 [1884]) Sie besteht aus einem geschwärzten Messinggefäß A mit 
eingeschraubtem Einsatz B, der einen doppeltwirkenden Dochttrieb g, b, f, w, e und ein Dochtrohr C 
mit der Staubkappe D tragt. Um die Oberkante des Einsatzes B greift ein platter Ring h, an dem 
eine Blende und das Flammenvisier i K befestigt sind. Zum Gebrauch zieht man in das Neusilber- 
rohr C einen gewebten Volldocht aus Baumwolle ein und füllt das Gefäß A mit chemisch reinem 
Amylacetat. Die Hefnerlampen werden von der physikalisch-technischen Reichsanstalt geprüft, mit 
Stempel versehen und durch einen Eichschein beglaubigt 

Die Hefnerkerze verdrängte 1893 (Ztrbl f d. Deutsche Reich 20, 124 [1893]) die im Jahre 1868 
vom Deutschen Verein von Gas- und Wasserfachmännern eingesetzte Vereinskerze (Jotim f. 
Gasbel 12, 363 [1869]; 15, 377 [1872]). 

In Frankreich benutzte man seit 1842 die aus dem Jahre 1800 stammende, nach ihrem Er- 
finder benannte Carcellampe (Nicholsons Journal 2, 108 [1802]), empfohlen von Recnault 
und Dumas. 

Die englische Einheitslampe entwickelte sich aus der Pentanlampe von Vernon Harcourt 
(Report qf the British Association for the Advancement qf Science 1877, 51, Chetn. News 36, 103 
[1877]; Journ. j Gasbel 22, 43 [1879]; 31, 1133 [1888]; 41, 653 [1898]) Sie wird heute ohne Docht 
für 10 Kerzen Lichtstarke gebaut Die Lichtstärke ist von der Luftfeuchtigkeit (e), der Temperatur (l) 
und dem Luftdruck (b) abhängig nach der Formel: 

/= 10- (1 + 0,0052 [8 -e] -f 0,001 [15-/] —0,00085 [760-&]). 

(Journal of the Opttcal Society of Amenca 5, 444 [1921]) Die drei erwähnten Einheiten stimmen 
untereinander nicht überein. Es wurden zahlreiche Vergleichsuntersuchungen angestellt (vgl Walsh, 
Photometry London 1926, S. 130 und 142). Durch Vereinbarungen zwischen England, Frankreich 
und Amenka im Jahre 1909 wurde die englische Einheit als Standardkerze, auch internationale 
Kerze genannt, angenommen. 

Die verschiedenen Lichtstarkeeinheiten verhalten sich zueinander folgendermaßen 



Umrechnungsfdktor auf 



Lichtstärke in 



HK 



VK 



btandardkerze (Internat. 

Kerze) bougie decimale, 

American candle, Pen- 

tare candle 



Carcel 



Hefnerkerze (HK) 

Vereinskerze (VK) . 

Standardkerze (Internat. Kerze) bougie deci- 
male, American candle, Pentane candle . 
Carcel 



1 
1,200 

1,1111 
10,75 



0,833 
1 

0,926 
8,96 



0,9000 
1,08 

1 

9,685 



0,093 
0,1116 

0,1033 

1 



In allen Staaten, die als Einheit der Lichtstarke die Hefnerkerze benutzen, ist die Einheit der 
Beleuchtung das Hefnerlux, kurz Lux genannt, die englisch sprechenden Lander beziehen die Be- 
leuchtungsstarke meistens auf den Quadratfuß (1 foot = 12 inch = 0,3048 m), wodurch sich verschiedene 
Grundwerte ergeben, die als candle-foot, candle-meter, Hefner-foot, Carcel-metre bezeichnet werden 

Literatur: Liebenthal, Praktische Photometrie Braunschweig 1907 -AR Meyer, 
„Hütte", II Bd, S. 898, Berlin 1926 - WALSH, Photometry London 1926. 

Lichtmessung. 

Messungen des „Lichtes" erstrecken sich auf das Bestimmen der Licht- 
stärke (/) oder Beleuchtungsstarke (E) 

Das Licht ist einzig und allein gekennzeichnet und bestimmt durch seine 
Wirkung auf das Auge Daher ist dieses vorerst der einzige »Meßapparat" für 
jegliche Lichtwirkungen Jede direkte Lichtbeurteilung mit unserem Auge ist das 
Ergebnis des Zusammenwirkens physikalischer, physiologischer und psycho- 
logischer Vorgänge, diese Summe von 3 Wirkungen ist eine Fehlerquelle, wo- 
durch die Brauchbarkeit des Auges als unmittelbares „Meßinstrument" stark beein- 
trächtigt wird 

Man hat sich aus diesem Grunde bemüht, die Lichtmessung vom Auge un- 
abhängig zu machen (objektive Lichtmessung oder objektive Photometrie) Von 
wirklich praktischem Wert könnte die objektive Lichtmessung nur werden, wenn 
man Substanzen fände, die nur für die gleichen Strahlen empfänglich wären wie 
das Auge. Was man aber bisher zur objektiven Photometrie benutzte (Lichtmühle, 
Selenzelle, photographische Platte u. s. w), wird auch von anderen Strahlen als 
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denen des sichtbaren Lichtes beeinflußt, weshalb hier nur auf die einschlägige 
Literatur hingewiesen sei: Liebenthal, Objektive Photometrie im Physikalischen 
Handwörterbuch. Berlin 1924 - Walsh, Photometry. S. 315-340. London 1926. 

Das Auge ist nicht fähig, die Lichtstärke eines leuchtenden Körpers durch 
einfaches Anschauen anzugeben; insbesondere versagt es vollständig bei hohen 
Lichtstärken. Dagegen kann es mit ziemlicher Genauigkeit die Gleichheit oder Ver- 
schiedenheit in der Helligkeit zweier Flächen feststellen, worauf sich daher alle 
Lichtmeßmethoden aufbauen. In geeigneten Vorrichtungen wird von zwei neben- 
einander liegenden Flächen die eine mit einer Lampe bekannter Lichtstärke be- 
leuchtet (Vergleichslampe), während man auf die andere die zu untersuchende 
Lichtquelle wirken läßt. Man verstellt nun die Lampe so lange, bis die Beleuch- 
tungsstarke beider Flächen gleich ist, beide somit gleich hell erscheinen, und findet 
daraus auf Grund folgender Überlegung die gesuchte Lichtstarke: 

Hat eine Lichtquelle in einer bestimmten Richtung die Lichtstarke /,, dann ist die Beleuch- 
tungsstärke im Abstand r\ (beleuchtete Flache senkrecht zum Lichtstrahl) 

für eine zweite Lichtquelle mit einer anderen Lichtstarke / 2 finden wir für die Entfernung i 2 eine 
Beleuchtungsstärke 



-2 — 



E*---'- 



Für den Fall gleicher Helligkeit wird £, = E 2 , 



,2 ,2 UUC1 I r i 

'\ '2 h '2 



In Worten Die Lichtstarken zweier Lichtquellen verhalten sich wie 
die Quadrate ihrer Abstände von einer Fläche, die, von jeder Lichtquelle 
für sich erhellt, bei gleichwinkeligem Strahleneinfall die gleiche Be- 
leuchtungsstärke erfährt. Ist eine Lichtstarke bekannt, so findet man aus der 
obigen Beziehung die andere 

Als Vergleichs-Lichtquellen kann man Normallampen, wie die früher beschriebene Hefner- 
lampe (s. S 166), benutzen Sie gehört zur Gruppe der Flammen-! inheitslampen, denn älteste, 
aber zugleich ungenaueste Vertreter die Kerzen sind Neben den riammenlampen li.it mau noch sog 
Gluhkorper-Einheitslampen, sie sind vorzugsweise für wissenschaftliche 7vucke bestimmt Als 
Leuchtkörper dient zumeist Platin Violle {Compt rend Acail Sciences HH, 171 ' 1 8T r i J , 92, 806 
[1881]) schlug das Licht erstarrenden Platins als Lichteinheit vor, W V Sil vi! \s [llektrotechn 
Ztschr 5, 244 [1884], Journ f Gasbel 27, 765 [1884 1) des schmelzenden Platins Die „Vuillt-I mlieit« 
wurde in Frankreich sogar offiziell anerkannt und ihr zwanzigster Teil als „bougic dtumali " bezeichnet 
{Elektrotechn Ztschr 41, 980 [1920|; Licht und Lampe 1920, 491) Um nicht an den Schmelz b/u 
Erstarrungspunkt gebunden zu sein, dessen Temperatur gegebenenfalls Schwankungen unterliegt n 
kann, benutzten Lummer und Kurlbaum (Sitzungsber d Preußischen Akadi-mit zu Bei Im 1H94 |1], 
229, Elektrotechn. Ztschr 15, 474 [1894]) und Petavli {Electnctan :*), 1012 [l°()3|) kmpuaüiren 
unter dem Schmelzpunkt Ihren Lampen liegt der Gedanke Schvciadli Rs {/tsilu f uiit>iwaintte 
Ekktnzitats-Lehre 1880, 14) zugrunde, das Platin von einem elektrischen Strom bestimmter Staike 
durchfließen zu lassen Auch die Strahlung des positiven Kiaters von Kolilen-Boi'inlampeii \xuide 
vielfach vorgeschlagen [tledriaan 30, 619, 658 |1893], 31, 592 [1893|, :i2, 117, 11), \W 1 189 31, 44, 
710 [1900], 71, 729, 1007 [1913J, Elektrotechn Ztschr Jtt, 43 [1914|i Mittels des „sc liwaizui Korpus« 
des Hohlraumstrahlers nach Lummer (Physika! Ztschr 3, 97 |1<J02|) gelangte man zu emci brauch- 
baren Normallampe Vgl NrRNST, Phystkal Ztschr 7, 380 |1906|, Broijhcn, Journ I (wshrl 56, 
686 [1913], Warburo, Elektrotechn Ztschr 38, 301 [1917], Mulur, Licht und I tunpr 1921, 192, 
Crittenden, Gas Journal 15«, 228 [1921] Da aber bei etwa 2000» abs eine Tempi utursc hviankimj- 
von 1% die Lichtstarke um 10-12% verändert, müssen die Temperaturen sein genau gemessen 
werden Schließlich hat man noch elektrische Glühlampen als primäre Normallampui voi geschlagen 

i E J ec '" c T„B 441 t 1903 ^' 57 ' 855 t 1906 !' 58 > 560 < 611 > & 39, °^° I1W7], «>.-), 773 [1910!, m, 9 119101, 
75, 251 [1915]) 

Die Genauigkeit aller vorerwähnten Normallampen übersteigt hinsichtlich der 
Reproduzierbarkeit und Unveranderlichkeit nicht 1$, wahrend man bei photo- 
metrischen Messungen ohne Farbenverschiedenheit mindestens 0,2% erreichen kann, 
ein eigenartiges Mißverhältnis. 

Für praktische Lichtmessungen bedient man sich fast nie der Einheitslampen, 
sondern sog Zwischenlichtquellen, deren Lichtstarke eine hinreichende Zeit 
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lang unverändert bleibt. Sie müssen mittels der Einheitslampen gemessen und von 
Zeit zu Zeit nachgeprüft werden. Von den verschiedenen Zwischenlichtquellen, 
die man früher benutzt hat (Petroleum-, Benzinlampen u. s. w.), verwendet man 
heutzutage gelegentlich noch Gasglühlichtbrenner, im allgemeinen jedoch elek- 
trische Glühlampen. 

Als beste Zwischenlichtquellen sind elektrische Kohlenfadenglühlampen, 
nachdem sie 100 u gebrannt haben, anzusehen. Läßt man sie mit erheblicher Unter- 
spannung brennen, so kann man sie viele Jahre lang benutzen und braucht sie 
nur vierteljahrlich einmal mit der Hefnerlampe zu vergleichen. Am vorteilhaftesten 
sind Lampen mit bügelformigem Faden, sie dürfen jedoch nur so weit belastet 
werden, daß sie weniger als die Hälfte ihrer normalen Lichtstärke geben. Den 
Lampenstrom mißt man zweckmäßig mit einem Amperemeter, das in 1 /ioo Amp. 
geteilt ist, da geringe Abweichungen in der Stromstärke wesentliche Abweichungen 
in der Lichtstarke verursachen. 

Photometer Das erste Photometer ist von Bouguer (Essai d'optique, Paris 1729) an- 
gegeben worden Es bestand aus einem weißen Schirm, der durch eine geschwärzte Scheidewand in 
2 Teile geschieden wurde Man beleuchtete die beiden Felder mit den zu vergleichenden Lichtquellen 
und verschob die stärkere Lichtquelle, bis Gleichheit erreicht war. Lambert (Photometria sive de 
mensura et gradibus luminis colorum et umbrae 1760) entwarf statt dessen mittels der Lichtquellen 
2 Schatten eines Stabs auf den Schirm und verschob die Lichtquellen, bis die Schatten gleich tief 
waren. Dies Schattenphotometer verfiel bald der Vergessenheit, wahrend Bouquers Pnotometer 
weiter ausgebildet wurde Man bemuhte sich zunächst, die trennende, dunkle Zone zwischen den 
beiden Vergleichsfeldern zu beseitigen. Ritchie (Ann ot Phil. [3] 1, 174) stellte die beiden Licht- 
quellen in eine Achse, brachte zwischen ihnen zwei unter 45° gegeneinander geneigte Spiegel an, 
die sich in einer Kante berührten, und fing die Spiegelung auf einer Mattglasscheibe auf, so daß 
auf dieser die beiden Vergleichsfelder nebeneinander lagen Spater ersetzte er die Spiegel durch einen 
keilförmigen Photometerschirm und beobachtete dessen Flachen 

Einen Fortschritt von größter Bedeutung machte die Lichtmessung durch Bunsens Fettfleck- 
photometer. Macht man einen weißen, undurchsichtigen Papierschirm an einer Stelle durch 
Einfetten durchscheinend und beleuchtet ihn von einer Seite her, so wird die der Lichtquelle 
zugewendete Flache a, soweit sie undurchsichtig ist, das Licht reflektieren, also hell erscheinen Der 
Fettfleck laßt hingegen das Licht durch, bleibt also dunkel Beleuchtet man den Schirm auch von 
der anderen Seite b her, so tritt hier dieselbe Erscheinung ein, doch macht sich hier auch das Licht 
geltend, das von a her durch den Fettfleck hindurch dringt Sobald das von a her durch den Fettfleck 
durchscheinende Licht ebenso stark ist, wie das auf der Seite b reflektierte, wird der Fettfleck nicht 
mehr sichtbar sein. Diesen Satz kann man derart umkehren, daß, sobald der Fettfleck nicht mehr 
sichtbar ist, die Beleuchtung beider Seiten des Schirmes gleich stark sein muß Ganz genau trifft 
das nicht zu, da die beim Passieren der gefetteten Stelle absorbierte Lichtmenge nicht gleich der bei 
der Reflektion absorbierten ist Auch sind die beiden Seiten des Papierschirms nie ganz gleich 
Letzterem Umstand tragt man Rechnung, indem man beide Seiten gleichzeitig mittels eines Rudortf- 
schen Winkelspiegels beobachtet 

LUMMER und Brodhun (Ztschr Instrument enkunde 1889, 23, 41; 1892, 41) haben die mannig- 
fachen Nachteile des BuNSENSchen Papierschirms dadurch vermieden, daß sie als Lichtauffangeflache 
einen Gipsschirm, als Fettfleck die in Abb 55 dargestellte Prismenkombination, eine Art »künst- 
lichen Fettflecks«, benutzen. Von den beiden Glaspnsmen A und B 
ist A mit einer kugeligen Hypotenusenflache p q versehen, die bei r s 
eben angeschliffen ist Mit dieser Flache rs ist A so fest gegen die 
ebene Hypotenusenflache a b von B gepreßt, daß sich an der Be- 
ruhrungsstelle keine Luft befindet / und Ä sind zer 
streut leuchtende Flachen (Gipsschirme) Das von 
/ kommende Licht fallt auf die Kathetenflache dp 
und gelangt zur Hypotenuse nf lache p q Diejenigen 
Strahlen, die den gebogenen Teil p s und r q 
treffen, werden seitlich abgelenkt, die auf die ebene 
Flache rs fallenden gehen dagegen in das Prisma B 
über und treten aus dessen Kathetenflache ac aus 
Die von A. auf b c fallenden Strahlen werden an 
der Hypotenusenflache a r und s b nach a c hin 
abgelenkt, diejenigen Strahlen, die auf den Teil r s 
treffen, gehen dagegen in das Prisma A über und 
treten bei ä q aus Schaut man nun von O aus 
auf die Kathetenflache a c, so erblickt man das Bild 
(Abb 56), dessen mittlererTeil rs von / beleuchtet 
wird, wahrend die Ringflache a b ihr Licht von \ 
erhalt Für die Zwecke der praktischen Lichtmessung fangt man das Licht der beiden miteinander 
zu vergleichenden Lichtquellen auf den Flachen eines einzigen Gipsschirms auf und reflektiert das 
Licht dieser Flachen durch Spiegel auf die LuMMER-BRODHUNsdie Prismenkombination 
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Die beschriebenen Photomeier werden bei der Lichtmessung derart zwischen 
den zu vergleichenden Lichtquellen verschoben, daß ihr Gesichtsfeld in seiner 
ganzen Ausdehnung gleichmäßig hell erscheint; sie werden auf Gleichheit ein- 
gestellt, daher bezeichnet man sie als Gleichheitsphotometer Mit ihnen kann 
man nur gleich- oder sehr ähnhchfarbige Lichtquellen vergleichen. Starke Farben- 
unterschiede beeinträchtigen die Genauigkeit der Messung erheblich, weil das Auge 
durch den Farbenunterschied zu sehr gestört wird Unsere heutigen Lichtquellen 
weichen jedoch in der Lichtfarbe sowohl von der Vergleichslampe als auch unter- 
einander stark ab. Um sie zu messen, muß man sog. Kontrastphotometer 
anwenden. Nach dem Vorschlage von Lummer und Brodhun schwächt man bei 
ihnen einen Teil des Lichts jeder Lichtquelle durch Absorption mittels Glasstreifen, 
so daß statt zweier Photometerfelder deren vier entstehen. Eine Gleichheit des 
Gesichtsfeldes kann dann nicht mehr erzielt werden; man muß vielmehr derart 
einstellen, daß die beiden geschwächten, dunkleren Felder gleich stark neben den 
helleren, ungeschwächten erscheinen. 

Beim Messen verschiedenfarbiger Lichtquellen kann man den Farbenunter- 
schied durch geeignet gefärbte Zwischenlichtquellen verringern (Kaskaden- oder 
Stufenmethode). Auch das sog. Flimmer-Photometer eignet sich für diesen 
Zweck, ein und dieselbe Fläche wird in schnellem Wechsel von den zu vergleichenden 
Lichtquellen beleuchtet. Gleiche Helligkeit ist erreicht, wenn das zuerst auftretende 
Flimmern verschwindet. 

Ein sehr brauchbares Kontrastphotometer, dasjenige Bechsi eins, ist in Abb. 57 
in zwei zueinander senkrechten Längsschnitten dargestellt. Seine Lichtauffange- 
fläche ist der Gipsschirm O, der von den Lichtquellen y, und J 2 beleuchtet wird. 
Das zerstreute Licht der Gipsflächen gelangt durch die Reflektionspnsmen P v P 2 
zur Linse S, wird von der in Brennweite von S stehenden Linse ö aufgenommen, 

durch die beiden gekreuzten Zwilhngs- 
pnsmen Z,, Z 2 in 4 Felder zerlegt und von 
der Lupenlinse L auf den Augendeckel A 
geworfen Vor der Linse 5 sind 2 Glasstreifen 
K, K 2 derart angebracht, daß das obere 
Feld des Lichts von /, und das untere Feld 
des Lichts von J 2 durch Absorption ge- 
schwächtwerden, wie es das Kontrastschema 
(Abb 58) zeigt In der Gleichheitsstellung 
erblickt man von A aus das Bild (Abb 59), 
in dem sich die geschwächten Felder / 
und 3 gleich stark von den ungeschwächten 
2 und 4 abheben Verschiebt man das Photo- 
meter nach links, so werden 
/ und 2 dunkler, verschiebt man 
nach rechts, treten 3 und 4 
dunkler hervor Mit den Kon- 
trastphotometern laßt sich ge- 
nauer als mit Gleichheitsphoto- Abb 58 
metern messen, ihr Ablesefehler Kontrast- 
betragt bei geübten Beobachtern ^chstein 

0,25-0,30%. Phntometers 
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Abb 57 Kontrastphotometer 



Abb 59 Schaubild des BECHSTriN-Pholometers 
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Zur Ausführung der Lichtmessung ordnet man sowohl die Lichtquellen wie 
das Photometer auf einer sog. Photometerbank (Abb. 60) verschiebbar an und 
stellt zwischen ihnen Blenden, mit schwarzem Samt bezogen, auf, um Reflektion 
u. dgl. auszuschließen. Die zu messende Lichtquelle / wird auf einem Wagen an- 
gebracht und letzterer mittels der Schraube k festgestellt. Den Photometerkopf L B 
und die Normallampe N setzt man auf die Wagen // und III und verbindet sie 




Abb. 60. Photometerbank. 

durch die Schienen r starr miteinander. Die Zahntriebe T dienen dazu, die Licht- 
quellen und das Photometer in die optische Achse zu bringen. Der vordere Holm 
der Bank oder eine besondere Meßlatte ist in Millimeter geteilt, und die Wagen sind 
mit Zeigern versehen, die gestatten, die Zwischenräume zwischen den Wagen genau 
abzulesen Anstatt Photometer und Normallampe starr miteinander zu verbinden, 
kann man auch beide Lichtquellen an den Enden der Bank festklemmen und das 
Photometer zwischen ihnen verschieben. Die Messungen sind dann aber nicht so 
genau, weil die Beleuchtung des Photometerschirms mit der Stärke der zu messenden 
Lichtquelle wechselt. 

Zur Bestimmung der Lichtstärke mit Hilfe des Entfernungsgesetzes kann man 
verschieden vorgehen. 

In Abb 61 mögen Z., und L 2 zwei Lichtquellen bedeuten, P ist das Photometer Ist die 

Lichtstarke von L 2 = / 3 bekannt, so findet man die von L, = /, nach der Beziehung /, = I 2 -jr' 

1 Lichtmessung mit feststehenden Lichtquellen I, und L 2 sind fest, P kann zwischen 
beiden meßbar verschoben werden; r, und r 2 veränderlich. 

2 Lichtmessung mit einer feststehenden Lichtquelle L, ist fest, L 2 ist mit P m 
unveränderlichem Abstand verbunden und wird mit diesem verschoben; /, fest, r, meßbar ver- 
änderlich 

2a Li und P in bestimmter Entfernung voneinander fest angebracht L 2 kann für sich ver- 
schoben werden, r, fest, r 3 meßbar veränderlich Wird zur Messung geringer Lichtstarken angewendet 

Um mit einer Vergleichslampe verschiedene Vergleichslichtstarken einstellen zu konner, kann 
man den Abstand zwischen P und L, derart verandern, daß die Vergleichslampe im Photometer eine 
Helligkeit bewnkt, die der n-fachen Lichtwirkung entspricht Mit dem so eingestellten r 2 mißt man 
dann weiter nach 2 

Die nach dem Entfernungsgesetz arbeiten- 
den Photometer lassen sich nur im Photometer- 
zimmer benutzen, da sie infolge ihrer Große 
nicht tragbar sind. Es kommen jedoch häufig 
Falle vor,in denen man kleinerer, gegebenenfalls 
tragbarer Photometer bedarf, z. B wenn man 
in kleinen Photometerzimmem sehr lichtstarke 
Lampen messen will oder wenn es sich um die Messung von Lampen am Oe- 
brauchsort oder um Beleuchtungsmessungen handelt. Da kann man die Schwächung 
der Beleuchtung des Photometerschirms nicht nach dem Entfernungsgesetz durch 
Verschieben des Photometers vornehmen, sondern muß zu anderen Mitteln greifen. 
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Abb. 61 
Lichtmessung nach dem Entfernungsgesetz. 
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Deren gibt es nun mehrere. So läßt sich das Licht durch Absorption mittels 
Rauchglas- oder Milchglasplatten von bekanntem Absorptionskoeffizienten meßbar 
schwächen- zu diesem Zweck kann man auch Lochblenden anwenden oder ein 
Flügelrad von bestimmter Flügelbreite im Lichtweg: kreisen lassen. Durch diese 
Vorrichtungen wird stets ein ganz bestimmter, unveränderlicher Prozentsatz des 
Lichts weggenommen; daher braucht man daneben noch eine meßbar veränderliche 
Schwächung. Diese läßt sich nun wieder nach dem Entfernungsgesetz durch Ver- 
schieben einer Lichtquelle (meist der Einheitslampe) bewirken, oder man macht von 
Lamberts Cosinusgesetz Gebrauch, indem man die Auffangfläche neigt, d. h. den 
Einfallswinkel des Lichts meßbar verändert, bis die gewünschte Schwächung ein- 
ist. Aus dem Einfallswinkel a berechnet sich dann die Lichtstärke 
wenn i die Lichtstärke der Vergleichslampe ist und die Beleuchtungs- 

COS OL' 

Wirkung von / durch Neigung der Auffangefläche geschwächt worden ist. Leider 
läßt sich dieses Verfahren nur beschrankt anwenden, da das Cosinusgesetz bei sehr 
schrägem Lichteinfall nicht mehr zutrifft. Am häufigsten bedient man sich eines ver- 
stellbaren Sektors mit meß- 
barer Öffnung, mit dem man 
einen mehr oder weniger 
großen Teil des Lichts 
(meistens der Vergleichs- 
lampe) abblendet. Auch 
hierbei darf man jedoch nicht 
zu nahe an die Schlußstel- 
lung herangehen, da sonst 
infolge von Beugungser- 
scheinungen Fehler eintre- 
ten. Mehr als 90% des 
Lichts dürfen nicht abge- 
blendet werden 

Ein ^enau arbeitendes 
Instrument dieser Art ist das 
Wf-:m «sehe Photometer, das 
Abb 62 Bechsteins Luxrneter von Sc h m idt & Hm-nsch, Berlin in entspiechender Ausfüh- 
rung von Kri ss, I larnburg, 
und Schmidt & Haensch, Berlin, hergestellt wird Dieses Photometer dient 
zum Messen von Licht- und Beleuchtungsstärken 

Zur Bestimmung der Beleuchtungsstärke im Freien und in Innenraurnen 
eignen sich sehr handliche, tragbare Vorrichtungen, so das Luxrneter von Bi ( 11- 
stein [Ztschr Ver. Dtsck. Ing-.fä, 1271 [1924]), ausgeführt von S< iimidi r* II u:\sui, 
Berlin, und der Beleuchtungsmesser der Osraa\ m. n. II, der auf dem 
Prinzip des BuNSENschen Fettfleckphotometers beruht. 

Abb. 62 zeigt Bechsteims Luxrneter Das Gesichtsfeld Q ist tu 2 Hälften 
] wird durch eine im Gerat befindliche Lampe über eine Milchglasplatte et lullt 
mittels des Widerstandes R auf eine vorgeschriebene Stromstarke eingestellt Das 
verschieden reflektierende Orautone gestellt werden, so daß die Ablesung auf der Skala S mit ent- 
sprechenden Faktoren zu multiplizieren ist, um die richtige Beleuditungsstatk«- in I u\ m erhalten 
Durch Drehen des Knopfes AT wird die Lampe und dadurch die Helligkeit \on I gesdwadit oder 
verstärkt, gleichzeitig bewegt sich zvranghufig die Skala S Bei der Messung ist .iuf gleich« Helligkeit 
von I und II einzustellen, dabei soll die Trenn ungsl in le möglichst verschwinden Der Meßbereich 
des Instutnents betragt V, 0o bis 5O0 Lux 

Das Luxrneter kann mit einer Scha ttenwerfeinrichtiing nach Norm n (Ltiht und Lampe 
1923, 470, 491) versehen werden zur Messung der Beschattung Mißt mau die Beleuchtung E 
ohne Scliattenvra-feinnditung und dann die Beleuchtung Et,, wobei man mit dir NonntNsclien 
Blende eiae Lichtquelle abgeschirmt hat, so findet man die Beschattung ß in Prozent nach 

£= — * -10O 




und II gt-tult 

Dil- 1 aiupv vi ird 

-eld II kann auf 
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Mit den bisher erwähnten Photornetern findet man die Lichtstarke in einer 
bestimmten Richtung. Die praktischen Lichtquellen (Lampen) strahlen zumeist in 
verschiedenem Richtungen des Raumes mit verschiedenen Lichtstärken. Je nach dem 
Zweck unterscheidet man: 

Mittlere wagrechte (horizontale) Lichtstärke (fh), sie ist der Mittelwert aller Licht- 
starken in der durch den Lichtschwerpunkt gehenden Honzontalebene; 

mittlere raumliche (sphärische) Lichtstarke (Jq), sie ist jene Lichtstarke, die nach allen 
Richtungen des Raums gleichbleibend, der Lampe denselben Gesamtlichtstrom erteilen wurde, wie 
ihn die Lampe mit den verschiedenen Lichtstarken bereits besitzt. Dafür gilt <$ = 4st /o; 

mittlere untere und obere halbräumhche (hemispharische)Lichtstarke (7c? und /q), 
das sind jene Lichtstärken; die bei unveränderter Wirkung nach allen Richtungen des unteren bzw. 
oberen Halbraums der Lichtquelle dieselben reilhchtstrome erteilen wurden, wie sie die Lampe 
schon besitzt 

Die Lichtausstrahlung von Lampen nach verschiedenen Richtungen legt man 
in der Lichtverteilungskurve fest. Diese enthält im winkelgetreuen einheitlichen 
Maßstab (Polarkoordinaten) die in einer lotrechten Ebene auftretenden Lichtstärken 
int Winkelabständen von gewöhnlich 10 zu 10°, wobei man von der nach unten 
gerichteten lotrechten Achse zählt. Die Lichtstromkurve gibt in ähnlicher Weise 
die Lichtströme wieder, nur bedient man sich rechtwinkeliger Koordinaten 

Die Verschiedenheit unserer heuti- 
gen Lichtquellen in bezug auf die Licht- 
verteilung im Raum macht es erforder- 
lich, das unter verschiedenen Winkeln 
ausgestrahlte Licht zu messen und aus 
den erhaltenen Zahlen die mittlere Licht- 
stärke zu berechnen. Um solche Messun- 
gen auszuführen, -wendet man zweck- 
mäßig Spiegelapparate an, mittels 
leren das Licht auf den Gipsschirm des 
Photometers gespiegelt wird Einsolcher 
Apparat (nach Martens) ist in Abb. 63 
dargestellt 

An einem kraftigen Gestell ist ein recht- 
eckiges Rohrgerüst, um eine vagrechte Achse 
drehbar, angebracht. Das Rohrgerüst trägt an 
seinem Drehpunkt einen geneigten Spiegel B, 

wahrend ein zweiter ebenfalls geneigter Spiegel A am äußersten Ende angebracht ist Die Lampe L 
wird hinter dem Spiegel B aufgehängt. Ihr Licht fallt auf A, wird von hier nach B und von dort 
in das Photometer P gespiegelt. Die Winkel, unter denen das Licht von L nach A gestrahlt wird, 
liest man an der Teilscheibe K ab 

Gewöhnlich mißt man von der Senkrechten nach unten (0°) bis zur Senkrechten nach oben 
(180°), u zw von 10 2U 10° steigend Aus den erhaltenen Werten laßt sich die Polarkurve in 
bekannter Weise aufbauen Bezeichnet man die unter den Winkeln a,, a, . . a,, gemessenen Licht- 
starken mit /,, ir, . i n , so kann man den gesamten Lichtstrom Q durch Addition der auf die 
einzelnen Zonen fallenden Lichtmengen wie folgt berechnen: 

Q =r 2 sx 2 (cos a 3 — cos a,} (/, - r /,) r (cos «« - cos an - 1) (i n — t -{-in) 
Da nun die Kugeloberfläche O = 4r-ic ist, so erhalt man die mittlere räumliche Lichtstarke zu 

Q 

J — -j— — = ^4 ^ (COS IL 2 - COS U,) (/ -f- /,) r (COS II /i - COS (!/(_, )(ln- , -f In) 

Die mittlere obere bzw untere halbraumliclie Lichtstarke ermittelt man, indem man nur die in der 
oberen b7w unteren Halbkugel gemessenen Werte in der beschriebenen Weise in Ansatz bringt und 
das erhaltene Q chnch 2 teilt 

Außer nach diesem Verfahren kann man die mittlere Lichtstärke auch 
graphisch aus der Polarlcurve nach Rousseau (Comptes rendus des essais photo- 
metriques a Vexposition dAnvers 1885, Liebenthal, Elektro techn. Ztschr 10, 
337 [1889]) ermitteln oder den Mittelwert aus Messungen in gleichen Winkel- 
abständen bestimmen. 

Zur direkten Messung der mittleren räumlichen oder halbräumhchen Lichtstarice 
bzw. des zugehörigen Lichtstroms elektrischer Lampen bedient man sich der 
ULBRiCHTSchen Kugel. Vgl. Ulbricht, Das Kugelphotometer München und Berlin 1920 




Abb 63 Spiegelapparat von Martens 
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Angewandte Beleuchtung. 
Die Lichtquellen kann man als Temperaturstrahler und Luminescenz- 
strahler unterscheiden. Bei den ersten wird die Lichtwirkung durch Erhitzen 
eines strahlungsfähigen Körpers auf hohe Temperaturen hervorgerufen, während 
im anderen Fall die Strahlung ohne wesentliche Temperatursteigerung erfolgt. Zur 
ersten Art gehören fast unsere sämtlichen praktischen Lichtquellen, zur zweiten Klasse 

die /^--Bogenlampe und die Vakuum- 
röhrenbeleuchtung. In der Flammen- 
bogenlampe spielen sich beide Vor- 
gänge nebeneinander ab. 

Als Energieart läßt sich das Licht 
auch auf bekannte Energiegrößen be- 
ziehen. Die Illuminating Engineering 
Society in New York {Transacäons of 
the Illutn. Eng. Soc. N. Y. 20, 629 [1925]) 
empfiehlt 1 Lm = 0,0015 Watt Die 
Lichtausbeute elektrischer Lampen be- 
trägt im Mittel 10 Lm je 1 Watt, somit 
werden nur 1,5$ der zugeführten Ener- 
gie in Lichtenergie umgesetzt. 
Unter „Beleuchtung" versteht man das Auftreffen des Lichts auf einen 
körperlichen Gegenstand. Fallen die Lichtstrahlen unter rechtem Winkel auf eine 
Fläche, die von der Lichtquelle L im Abstand r mit der Lichtstarke / beleuchtet 

wird, dann ist die Beleuchtung (sog. Normalbeleuchtung £"„) — - 2 , vgl Fläche 

aa in Abb. 64. Die Fläche DF wird von den gleichen Lichtstrahlen unter dem 

Einfallswinkel cc getroffen. Da bb = -~— ist, wird die wagrechte Beleuchtung 




Abb 64 Beleuchtungsgesetze 



cos tt 



Cva 



/• cosa 



Fläche cc E s = 



In gleicher Weise ergibt sich für die senkrechte Beleuchtung der 

/• sm a 



Bezeichnet man nun die lotrechte Entfernung der Lichtquelle 



von der Wagrechten, die Lichtpunkthöhe, mit h und die Entfernung der 
beleuchteten Fläche vom Lotpunkt A, dem Lampenfußpunkt, mit /, so kann man 

in die Gleichungen statt r 2 den Ausdruck h 2J rl 2 einsetzen, also z. B E u .= ' c " s " 

Der Vorteil dieses Vorgehens für die Praxis liegt dann, daß Lichtpunkthohe und 
Abstand von der Lampe meist bekannt oder doch leicht zu ermitteln sind, wahrend 
man r erst aus ihnen errechnen muß. Durch Umformung obiger Gleichungen 
ergibt sich ferner , u 

/-COS 3 a 



F =-U= 



h? 



E s = 



i-i 



V>-w a ) 3 ' 



/ sin a« cos 3 q 



und E„, E s = cos a- sin u — h / ■ cotgi 



Wie sich die normale, wagrechte und senkrechte Beleuchtung voneinander 
unterscheiden, geht aus Abb. 65 hervor, in der die Beleuchtung einer Mache durch 
einen 3 m darüber befindlichen Lichtpunkt von 100 MK Lichtstärke wiedergegeben 
ist. Auf der Ordinate sind die Beleuchtungsstärken in Lux, auf der Abszisse die 
Entfernungen / vom Fußpunkt in Metern aufgetragen. Man sieht, daß die Beleuch- 
tung in allen Punkten am stärksten ist, wenn die beleuchtete Fläche rechtwinklig 



Beleuchtung und Lkbimessung 



175 



zum Lichteinfall liegt (Kurve E n ). Liegt die Fläche zur Abszisse senkrecht (Kurve E s ), 
so beginnt die Beleuchtung bei O, erreicht dann einen Höchstwert und nähert sich 
von da ab mehr und mehr der Kurve E n , da die normale Fläche sich allmählich der 
senkrechten nähert. Beide Beleuchtungen E n und E s nehmen in allen Punkten ab, 
sobald die Lichtpunkthöhe steigt. Die wagrechte Beleuchtung, Kurve £"„, ähnelt in ihrer 
Gestalt der Kurve E n , steht ihr aber an Wert erheblich nach. Sie hat die Eigentümlich- 
keit, bei zunehmender Lichtpunkthöhe zunächst bis zu einem Höchstwert zu steigen und 
von da ab dauernd zu fallen Nach Bloch tritt dieser Höchstwert für die Entfernung / 

vom Lampenfußpunkt ein, wenn die Lichtpunkthöhe £=:f= =0,1071 ist Dies gilt 

jedoch nur für einen Lichtpunkt, der sein Licht nach allen Seiten gleichmäßig aus- 
strahlt. Eine praktische Bedeutung kommt dieser Formel nicht zu. 
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Abb 65. Beleuchtungskurven. 



Die Beleuchtungsstärke mißt man im allgemeinen 1 m über dem Boden, bei 
Arbeitsbeleuchtung unmittelbar auf der beleuchteten Fläche. Die Beleuchtung einer 
Fläche ist in der Praxis nicht an allen Stellen gleich; man teilt dann die ganze 
Flache in möglichst viele, untereinander gleiche Flächenteile (Quadrate, Rechtecke), 
mißt im Mittelpunkt jedes Flachenteiis und findet die mittlere Beleuchtung^, 
der ganzen Fläche als arithmetisches Mittel aller gemessenen Werte. Als Oleich- 
mäßigkeit der Beleuchtung bezeichnet man das Verhältnis der kleinsten zur 
höchsten Beleuchtungsstärke. 

Die Berechnung von Beleuchtungsanlagen setzt die Kenntnis der notwen- 
digen Beleuchtungsstärken voraus Diese sind in den Leitsätzen der Deutschen Be- 
leuchtungstechniken Gesellschaft enthalten und im folgenden 2usamm 

A In Innenräumen 
Arbeits beleuchtung 

Für grobe Arbeit, z. B Walzwerke, Schmiede, Grobmontage u s w 

Für mittlere Arbeit, z. B Schlosserei, Dreherei, Montage, Kernmacherei, 

Tischlerei, Klempnerei, Spinnsale, Websale für helle Garne u s w 
Für feine Arbeit, z B Feinmechanik, Websale für farbige und dunkle Garne, 

Bureauarbeit u. s w ... 

Für feinste Arbeit, z B Uhrmacher- und Graveurarbeit, Setzerei, Naherei, 

Zeichnen usw 90-250 50 



Mittlere Kleinste 

Beleuchtu ngsstarke 
Lk Lx 

15-30 



40-60 
60-90 



10 
20 
30 
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Mittlere Kleinste 

Beleuchtungsstärke 



Jbc 

1-2 
2-5 

5-15 

0,2 - 0,5 

0,5-1,5 

1-2 

2-5 



0,2 
0.6 



0,1 - 0,3 
0,2-0,5 
0,1-0,5 
0,5-1 

1-4 



Verkehrsbeleuchtung. 
In Räumen von untergeordneter Bedeutung, auf Fahrwegen, Durchfahrten, 

Höfen, soweit sie dem Verkehr dienen . - 

Auf Vorplatzen, in Nebengangen, Nebenräumen, Lagerräumen . 
5, AttShaltafaumen, an Em- und Ausgängen, in Hauptgangen, auf 
Treppen, in Werkstatten - • • 

B. Im Freien 
Au eis j: ern _^. g^— — Beeten, auf Fabrikhofen, auf Kaianlagen 
A.uf Straßen und Platzen mit schwachem Verkehr .... ... 

,, „ „ „ stärkerem Verkehr . - . - - 
l „ „ „ „ starkem Verkehr (auf Bahnhofsvorplatzer, Ver- 
kehrszentren in Großstädten) • . . 5 20 

Für die Güte der Beleuchtung ist ferner ausschlaggebend die Lichtdurch- 
flutung des Raumes und die Vermeidung der Blendung. Die Lichtdurchflutung 
des Raumes ist irn günstigen Fall gekennzeichnet durch die Richtungslosigkeit des 
Lichtes, wie wir es beim Tageslicht antreffen und am ehesten roch bei der in- 
direkten Beleuchtung. Die auftretenden Schatten sind weich. Zur Vermeidung der 
Blendung wird folgendes angegeben: 

a) Bei Allgemein- und Verkehrsbeleuchtung gelten Lampen von über 5 HKlcn* 
als blendend; jedoch nicht, wenn sie so hoch hängen, daß der Winkel zwischen 
der Wagrechten und der Blickrichtung nach der Lampe mehr als 30° beträgt. 

b) Bei Platzbeleuchtung: werfen Lichtquellen mit einer Leuchtdichte von mehr als 
0,75 //K/tw 2 ihr Licht unmittelbar in das Auge des Arbeitenden, sogelten sie als blendend. 

c) Bei jeder Beleuchtungsart stört indirekte Blendung, hervorgerufen durch 
blanke Flächen, die das Licht ins Auge reflektieren. 

Nach Arndt {Licht und Lampe 1927, 589 und 625), der bei den Beleuchtungs- 
vorschnften die Berücksichtigung physiologischer Gesichtspunkte mit Recht zu sehr 
benachteiligt findet, ist der Blendungswinkel von 30° zu klein, er selbst findet 
60-65° Die Leuchtdichte B bei Blendung ist eine Funktion der Leuchtdichte H 
der Umgebung, an die sich das Auge adaptieren muß. Es besteht die Beziehung 

B=8]j7± Wird bei gegebenem ff der Wert B großer als der Formelwert, so tritt 
Blendung ein Nach Nutting liegen die Grenzen günstigsten Sehens (Sehfähig- 
keit) zwischen 0,00035 HK\cm l und 0,35 HKIcm 1 ; die oberste Grenze liegt bei einer 
Leuchtdichte von 18 HKIcm 2 . Diese Leuchtdichte wird von allen elektrischen 
Lampen überschritten. 

Die folgende Zusammenstellung enthält einige wichtige mittlere Kennzahlen 
für verschiedene Beleuchtungsarten, ausgenommen die elektrische Beleuchtung. 
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Paraffin- bzw. Stearinkerze 

Hefnerlainpe 
Petroleu m dochtbrenner 
Petroleumgluhlicht . 
Spiritusgluhlicht 
Gasgluh licht, stehend 
a hangend 

Preßgasgliihlicht 
Acetylengluhlicht 



Lichtstrom 
= Lm 



6-14 

151 
004-607 

540 

415-1018 

189-8250 

314-27025 

704- - 905 



I ichlansbtiiti 
= Im, Watt 



0,1 0,2 

0,1 

0,3 
1,2-1,4 

0,5 
1,1-1,5 
1,4-1,7 
l/>-2,l 
2,')- U 



Spi/iti .i In i 
\ a hr null 
II l/k 



1 H -hl) 
110 
42 

10.6 0,2 
24 

11.7 y,o 

4,5- V 
3/i 2,7 
4,1-4,1 



li iiclitduliti 
- /Ih.tnf 



0,7 ( ),8 

0,0- 1,5 

4 

2.) 
Vi 5,7 

6,4-8,0 

25 31) 

6,0-0,1) 



Ferner ist noch die Lampenanordnung und Lampenart zu erwägen. Bei 
der Straßenbeleuchtung berechnet sich der Lampenabstand L aus der Damrn- 
breite a, der Bürgersteigbreite b und der Entfernung des mindestbeleuchteten Punktes 
von der nächsten Lampe /, wie folgt: 

Mittelbeleuchtung L=2 ]J l 2 - ( a --\-if 
Seitenbeleuchtnng L = 2 fF^b 2 -\- v'/-' — (a , t>) 3 
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Für die Aufhängehöhe h der Lampen gibt Bloch die Formel h — 3,5 + Y/ o /10, 
die sich aber nur für elektrische Lampen einigermaßen anwenden läßt Lampen- 
abstand L und Aufhängehöhe h bestimmen die Gleichmäßigkeit der Beleuchtung. 
Je kleiner L und je größer h, umso gleichmäßiger wird die Beleuchtung. Bei 
Innenbeleuchtung sind die Verhältnisse viel verwickelter. 

Das Steinkohlengaslicht, 

Die Lichterzeugung durch Verbrennen des Leuchtgases mit leuchtender Flamme 
ist seit der Erfindung des Gasglühlichts völlig verlassen worden. Es sei deshalb 
auf die ältere Literatur, vor allem Schillings Handbuch der Steinkohlengas- 
beleuchtung, III. Auflage, München 1879, verwiesen. 

Das Gasglühhcht wird dadurch erzeugt, daß man ein Aschegerüst aus 
Thoriiimoxyd mit 1 % Ceioxyd in der entleuchteten Gasflamme erhitzt (s. auch Gas- 
glüh korper). Dabei wird die Lichtwirkung der Gasflamme auf das 10— 20fache 
gesteigert. Zur Erklärung dieser Erscheinung, sowie der, daß erst durch die geringen 
Mengen Ceroxyd das an sich nicht leuchtende Thoriumoxyd eine so starke Wirkung 
hervorruft, wurden zahlreiche Hypothesen entwickelt (vgl. Journ. f. Oasbel 1896, 
160; 1897, 174, 339; 1898, 17, 352, 733; 1901,411,412,819; 1902,670; 1903,445; 
1904, 1011, 1908, 25). Die Strahlung der Auermischung ist eine reine Temperatur- 
strahlung. Die Mischung ist durch das Ceroxyd bei der Leuchttemperatur gefärbt. Dieses 
wirkt daher ähnlich wie der Sensihilisator bei der photographischen Platte (Rubens). 

Für die Wirkung des Gasglühlichts ist also zweierlei maßgebend, einerseits 
die Zusammensetzung und andererseits die Temperatur des Aschegerusts. 
Bezuglich der Zusammensetzung wird auf Gasglühkorper verwiesen; 
die Temperatur des Glühkörpers wird durch die Temperatur der Heiz- 
flamrne bedingt Da die Lichtstrahlung mit hohen Potenzen der 
absoluten Temperatur wachst, sucht man recht heiße Flammen 
zu erzielen. 

Em Brenner zur Erzeugung heißer Gasflammen war zur Zeit der 
Erfindung des Gasglühlichts bereits bekannt, der nach seinem geistreichen 
Erfinder benannte Bunsenbrenner (um 1850). Auf dem ihm zugrunde 
liegenden Prinzip der Entfeuchtung der Gasflammen durch Zumischen 
von Luft zum Gas vor dem Verbrennen beruhen noch heute unsere 
samtlichen Brennerbauarten Wenn man von den Preßluftbrennern 
absieht, wird ferner bei allen Bauarten die zuzurnisch ende Luft durch die 
lebendige Kraft des strömenden Gases angesaugt Hierzu bedient man 
sich der Injektorwirkung, man läßt den Gasstrahl in die Längsachse 
eines verhältnismäßig weiten, womöglich trichterförmigen Rohrs, das 
beiderseits offen ist, einblasen Der Gasstrahl breitet sich in dem Rohr 
aus, treibt die vor ihm befindlichen Gas- bzw. Luftteilchen vor sich her 
und verdünnt dadurch die Atmosphäre in dem Rohr. Am Gaseintritt 
herrscht also Unterdruck, infolgedessen wird Luft angesaugt, die sich 
dem Gase beimischt. Die Höhe dieses Unterdrucks bzw. die Menge 
der angesaugten Luft hangt von der Geschwindigkeit des Gasstrahls und 
diese wieder vom Druck des Gases vor der Austrittsöffnung ab, da sich 
ja der Gasdruck beim Ausblasen in Geschwindigkeit verwandelt. Die 
praktische Ausführung eines solchen Gasmjektors sehen wir in Abb. 06, 
die einen Bunsenbrenner im schematischen Schnitt wiedergibt. Das Gas 
tritt seitlich ein und strömt durch die sog. Düse in das weite Brenner- 
rohr A aus. Durch die Löcher^ des Brennerrohrs wird Luft eingesaugt, 
mischt sich dem Gase bei und strömt mit diesem bei d aus, wo das 
Gemisch entzündet werden kann. (Wegen der mechanischen Wirkung Bunsenbrenner 
des Bunsenbrenners s. Pfoten hauer, Der Bunsenbrenner als Gasinjektor, im Schnitt 

Uli m Ann, Enzyklopädie, 2 4.ufl, II 12 
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Wasser u. Gas 1912/13, 467 ff.). Durch Vergrößern oder Verkleinern der Luftlöcher ^ 
laßt sich die Menge der angesaugten Luft und damit der Grad der Entfeuch- 
tung regeln. 

Die richtig eingestellte Bunsenflarnme enthält einen leuchtend grünen, spitzen 
Innenkegel, darüber erhebt sich ein ausgebauchter, dunkelblauer Kegel, und dieser 
wird von einem blaßblauen Mantel eingehüllt. Im grünen Kegel verbrennt die dem 
Gas durch Injektorwirkung beigemischte Luft, die Erst- (Primär-) Luft, in einer Leucht- 
gasatmosphare und fuhrt das Leuchtgas in Wassergas, ein Gemisch von Kohlen- 
cxyd, Wasserstoff, Kohlendioxyd und Wasserdampf, über. In dem Flammen mantel 
verbrennt das entstandene Wassergas mit der von außen zutretenden Luft, der 
Zweit- (Sekundär-) Luft, zu Kohlendioxyd und Wasserdampf (s. dazu Haber und 
Richardt, Das Wassergasgleichgewicht in der Bunsenflarnme, Journ.f. Qasbel. 1904, 
809ff.). Die Temperatur beträgt am Fuß des grünen Kegels 300°, an der Spitze 
desselben 1550°, im Flammenmantel steigt sie nach ftw {Joarn. f Qasbel. 1S04, 

421) auf 1870°. 

Das Stehlicht. 

Das Stehlicht hat heutzutage bloß noch historisches Interesse. Während 1926 
Bertelsmann (Oas- und Wasserfach 69, 601 [1926]) noch berichten konnte, daß 
der überwiegende Teil der Straßenbeleuchtung noch durch den alten 
Stehlichtbrenner, den Auer-C-Brenner, Abb 67, bestritten werde, 
findet man jetzt z. B.im Berliner Versorgungsgebiet keinen einzigen 
Stehlichtbrenner mehr. 

Der Auer-C-Brenner wurde als erster praktisch brauchbarer 
Brenner seiner Art bereits 1887 von Julius Pintsch gebaut und 
durch das D.R P 43991 geschlitzt, hat alle nachfolgenden Typen, 
wie Starklichtbrenner, Lukaslampe, Millenium-, Pharos- und Selas- 
licht, verdrangt, um schließlich selbst dem Hangelicht für Nieder 
druck (40-60/«/» WS) und Hochdruck (800-2000 mm WS) 
zu weichen. 

Das Hängelicht. 

Die lebendige Kraft des aus der Düse ausströmenden öases 
reicht auch dann zur Ansaugung der notwendigen Luftmenge aus, 
wenn das Gas abwärts strömt. Jedoch macht die abwärts brennende 
Flamme einige Vorkehrungen notig, die dasStehhcht nicht erfordert 
Die verbrannten Flammengase steigen am Brennerrohr in die Hohe, 
gelangen zu den Luftlöchern und mischen sich anstatt Luft dem 
Gase bei. Dadurch wird die Verbrennung unvollständig, die 
Flamme groß und kühl, und die Abgase riechen. Uni dies zu 
vermeiden, muß man die Rauchgase ablenken und für reichliche 
Zufuhr reiner Luft zu den Luftlochern sorgen [Ja die Verbren- 
nung an der tiefsten Stelle des Brenners stattfindet, läßt sich eine gewisse Erhitzung 
des Gasgemisches im Brennerrohr nicht vermeiden Diese Erhitzung erhöht jedoch 
den Auftrieb und wirkt infolgedessen der Injektorarbeit entgegen Um dies aus- 
zugleichen, bildet man die Injektoren sorgfältiger aus als bei Stehhcht und wendet 
verhältnismäßig lange Brennerrohre an. Mehrloch dusen sind für Hängelicht nicht 
angebracht, da ihr Gasstrahl weniger Luft als der Einlochstrahl ansaugt Man bedient 
sich daher nur der Einlochdüsen. Die früher beliebten Regeldusen, mit denen 
man die Oasmenge verstellen konnte, hat man aufgegeben und verwendet im 
allgemeinen feste Düsen. Im Gegensatz zum Stehlicht macht man beim Hänge- 
licht die Erstluft fast stets regelbar, denn die Brenner verlangen eine sorgfältige 
Einstellung. 

Niederdruck licht In den ersten Jahren nach der Einführung des Hänge- 
lichts wurden sehr viele Arten von Brennern gebaut. Für Innenbeleuchtung in 
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Abb 67. 
Auer-C-Brenner 
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Stehlichtbrenner mit Schirm, 130 t/h 
/Mittel 52HK) 
—~~£mbaubnnner thne Schirm, 130 Ifh 

Mittet mm) 

Abb 68. Hangelicht-Einbaubrenner fur Straßenlaternen von 
Ehrich & Ora-ETZ, Berlin. 



Wohnräumen u. dgl. werden heute noch veraltete Konstruktionen verwendet, die 
s. Z. fur reines Steinkohlerigas gebaut worden waren. Es muß festgestellt werden, 
daß das Gas für Zwecke der Innenbeleuchtung mehr und mehr von der elektri- 
schen Beleuchtung abgelöst wird. Für Außenbeleuchtung bleibt sie die betriebs- 
sicherste Beleuchtungsart Seit- 
dem in Deutschland das sog. 
„ Normalgas" mit einem unteren 
reduzierten Heizwert von rund 
3800 kcaljm? fast allgemein 
abgegeben wird, hat die Gas- 
beleuchtung geradezu eine 
mustergültige Entwicklung ge- 
nommen Man geht von einer 
Einheitsflamme aus, die bei 
gewöhnlichem Betriebsdruck 
(50 mm WS) 50 1 Gas/A ver- 
braucht. Der zugehörige Glüh- 
körper hat eine Länge von 
etwa 20 mm. Durch Vereini- 
gung mehrerer solcher Körper 
in einer Lampe kann man 
beliebig hohe Lichtstärken er- 
zielen. Dadurch unterliegt die Gasbeleuchtung einer gewissen Norm, die den 
Betrieb sehr vereinfacht. Gebräuchlich sind 2-, 4-, 8-, 9-, 13-, 15- und 2 lf lammige 
Gruppenbrenner. Die 2- und 8flarnmigen werden statt der alten Stehlichtbrenner 
in die Laternen eingebaut; sie heißen daher Einbaubrenner oder ihrer Form 

wegen auch Pilzbrenner. Der spezifische Verbrauch be- 
trägt für jede mittlere untere, halbräurnliche Hefnerkerze 
[HKd) 1 l bis 0,8 / Gas/6. Der Verbrauch wird umso 
günstiger, je größer die Zahl der Glühkorper. Die 2f lam- 
migen Pilzbrenner haben eine mittlere untere halbräum- 
liche Lichtstärke von 100 NK, sie steigt bei der 2 lf lam- 
migen Gruppenlampe auf rund 1 300 HK Die zugehörigen 
Lichtströme (3>o) ergeben sich aus diesen Werten durch 
Multiplizieren mit 6,28. Abb. 68 zeigt den Schnitt eines 
Hängehcht-Einbaubrenners von Ehrich und Graetz 
samt den zugehörigen Lichtverteilungskurven Der Bren- 
ner ist noch mit Regelung der Gaszufuhr ausgestattet 
Abb 69 bringt ein neues Muster eines Pilzbrenners 
der Hirschhorn A. G, Berlin, der Brenner hat feste 
Düse. Der äußerste Aufsatz dient zum Ableiten der 
Verbrennungsgase, wodurch der in der Zeichnung nicht 
wiedergegebene Reflektor geschützt wird. Die hoher- 
flammigen Lampen sind derart angeordnet, daß man 
durch Druckwelle (s. S 185) rund 2 / 3 der Flammenzahl 
am Spatabend abschalten kann, um nach Abschwachen 
des Verkehrs die Straßen die ganze Nacht hindurch 
schwächer z:u beleuchten Bei der 9flamrnigen Lampe 
enthalt der äußere Kranz 6> Flammen, der innere 3. Die 
äußeren 6 Flammen können fur sich abgeschaltet werden. Bei der 13flarnmigen 
Lampe ist die Verteilung 9:4, bei der 15flammigen 10:5. Die 21 flammige Lampe, 
von der wir den Schnitt eines Musters der Hirschhorn A.G. in Abb 70 bringen, 
hat 3 Flammenkränze 3 :6:12. 

12* 




Abb 69. 
Pilzbrenner der HIRSCH- 
HORN A. Q , Berlin 
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Hochdrucklicht. Das Hangelicht eignet sich vorzüglich dazu, mit Preßgas 
oder Preßluft betrieben zu werden, und liefert in dieser Form sowohl die wirt- 
schaftlichsten als auch die lichtstarksten Gaslampen. Die Hochdruckbrenner ahnein 
naturgemäß den Niederdruckbrennern in vielen Beziehungen und werden wie sie 

mit Vorwärmvorrichtungen ausgestattet Ihre kenn- 
zeichnende Abweichung vom Niederdruckbrenner be- 
steht darin, daß der Glühkorper den Brennerkopf fest 
umschließt, die Flammengase also durch das Glüh- 
körpergewebe ms Freie treten müssen Im übrigen 
sind die Hochdruckbrenner aus stärkerem Material 
gearbeitet, da sie höheren Temperaturen standhalten 









Abb. 70 21flammige Außenlampe der 
Hirschhorn A G, Berlin. 

müssen, und sind sorgfaltiger 
ausgeführt, weil sie bezüglich der 
Regelung recht empfindlich sind. 

Die Straßenlampen wei- 
chen in ihrer Bauart wesentlich 
von der beschriebenen ab Das 
zeigt sich an Abb 71, die eine 
3flamrnige Lampe von 2000 HK 
Lichtstarke (Ehrich und Graetz, 
Berlin) darstellt 

Die Düsen o v/erden, vom Dach 
her in die Brenner eingelassen und 
haben so lange Rohren p, daß der Injek- 
tor k bereits im zylindrischen Lampen- 
teil liegt. Die Brennerrohre g sind nach unten absatzweise erweitert und enden in Sieb köpfe e aus 
Carborund, auf die die Glühkorper unmittelbar aufgebunden sind Der Lampenmantel ist doppel- 
wandig und durch wagrechte, mit versetzten Öffnungen versehene Boden h x — A, in mehrere Kammern 
geteilt Die Verbrennungsluft tritt durch den gelochten Schirmring b ein, fallt /um Teil in die Glocke a 
ab und gelangt hier als Zweitluft zu den Flammen Der andere Teil durchzieht die Kammern von 
K-h A , warint sich an dem Schornstein c vor und tritt bei f in die Brenner ein Als Luftregeluni,' 
dient ein gelochter Ring /, der von außen her mittels des Zahntriebs z gedreht wird Die Fauchgase 



Abb 71. 3flammige Straßenhimpe m 21)00 tl K 
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sieigen im Schornstein auf, umspülen die Brennerrohre und fließen durch die Dachhaube ab Um 
zu verhindern, daß außer dein Rauchgase überflüssige Luftmengen den Schornstein durchfließen 
und kühlend wirken, ist der Schornsteineingang dicht über den Brennerkopfen durch einen 3eckigen 
Blechemsatz eingeengt Diese Lampen stellen z. Z. den letzten Fortschritt auf dem Gebiete der Gas- 
beleuchtung dar. Sie werden für Lichtstärken von 1000-4000 HK angefertigt und verbrauchen für 
1 HKh (3^=6,28 Lm) 0,5 - 0,8 / des heutigen Normalgases In der letzten Zeit baut man auch Preß- 
gaslampen mit einer größeren 2ahl von Gluhkorpern (7 bis 9) 

Um statt des Preßgases Preßluft anwenden zu können, muß man die Lampen 
entsprechend andern. Die Düse läßt in diesem Fall Preßluft ausströmen, und letztere 
saugt das Niederdruckgas und weitere Luftmengen an. 

Lichtverteilung Die Anordnung des Hängelichts im Raum bedingt es, daß 
das Licht vorwiegend unterhalb der Wagrechten ausgestrahlt wird, und darin liegt die 
Stärke dieser Lichtart. Brauchen wir doch für die Zwecke der praktischen Beleuch- 
tung gerade das nach unten ausgestrahlte Licht, weil unsere Arbeitsfläche fast stets 
wagrecht unter der Lichtquelle liegt 

Außenlampen werden stets mit emaillierten Eisenblechschirmen und ge- 
wöhnlich mit Klarglasglocken ausgerüstet Der Schirm wirkt bei ihnen umso stärker, 
je näher ihm die Glühkörper liegen. 

Literatur: Ahrens, Die Entwicklung des hängenden Gasglühlichts München 1907. — 
Bertelsmann, Lehrbuch der Gasverwendung. Stuttgart 1911. - Bertelsmann, Die Gasbeleuchtung 
und die Straßenbeleuchtung mit Gas, in. Blochs Lichttechnik. München und Berlin 1921. — 
Bertelsmann, »Hütte«, II. Bd, S. 906. Berlin 1926 - Böhm, Das Gasglühlicht Leipzig 1905. - 
Castellani, Das Gasglühlicht. Wien 1901 - Gentzsch, Das Gasglühlicht. Stuttgart 1895. - 
Hartwig, Das Gasglühlicht. Dresden 1894 — Pelletreau, L'incandescence par le gaz. Paris 
1903 - Stkache, Gasbeleuchtung und Oasindustrie Braunschweig 1913. - Truchot, L'eclairage 
ä mcandescence. Paris 1899 

Die Zünd- und Löschvorrichtungen. 

So bedeutend die auf dem Gebiet des Gasglühlichts erzielten Fortschritte 
sind, wären sie allein doch nicht imstande gewesen, dem Gasglühlicht seine heutige 
Verbreitung zu schaffen, sofern man noch jetzt darauf angewiesen wäre, einzig und 
allein mittels eines Streichhohes oder einer Lunte die Brenner zu entzünden. Die 
Notwendigkeit einer bequemen Zündung des Gases ist schon früh erkannt worden, 
und bereits lange vor der Einführung des Gasglühlichts hat man sich mit dieser 
Frage beschäftigt Im Laufe der Zeit sind nun so viele Vorschläge zum genannten 
Zweck gemacht und großenteils ausgeführt worden, daß im Rahmen dieser Arbeit 
nicht annähernd alle erwähnt werden können Es sollen daher nur die Grundzüge 
und die wichtigsten heute gebräuchlichen Bauarten besprochen werden 

Die Betätigung der Gasbrenner geschieht in zwei Stufen, die erste ist die 
Bewegung des Absperrorgans, die zweite die Entzündung des Gasstroms In den 
all ereinfachsten Fällen fuhrt man beide Vorgange mit der Hand aus und begnügt 
sich damit, das Streichholz zu sparen Die hierbei gebrauchten Vorrichtungen 
werden als Gasanzünder bezeichnet. Als nächste Stufe ist die Zundart anzusehen, 
bei der man das Sperrorgan von Hand bewegt, die Zündung aber selbsttätig ver- 
laufen läßt Zu dieser Gruppe gehören die Kleinsteller und Selbstzunder. Den 
Übergang zu den Fernzündern bilden die Kleinsteller, deren Absperrorgan durch 
ein Uhrwerk bewegt wird, die Zunduhren. 

Die Fernzünder zerfallen in zwei Gruppen: 1 Fernöffner und Schließer, 
d s Kleinsteller, bei denen nur das Absperrorgan aus der Ferne mechanisch be- 
tätigt wird; 2. eigentliche Fernzünder, bei denen sowohl die Bewegung des Ab- 
sperrorgans wie die Zündung des Gasstroms aus der Ferne geschieht 

Zum Zünden werden (außer der Lunte) folgende Mittel benutzt: kleine Gas- 
flammen (sog Dauerf lammen), Platinmohr, Cereisen, elektrische Funken und elek- 
trisch erhitzte Platindrahte. Newton (E. P 3782 [1874]) hat die Anwendung von 
Zündsätzen aus Knallquecksilber, Schwefel antimon und Salpeter, die durch Schlag 
zur Explosion gebracht werden, als Zündmittel empfohlen. Diese Zünder sind heute 
noch bei Sicherheitsgrubenlampen in Gebrauch. 
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Gasanzünder. Zum Anzünden von Qaslarapen in geschlossenen Räumen 
werden an Stelle der Streichhölzer und Wachsfäden häufig Reibzunder benutzt 

Sie tragen an der Spitze einen Cereisenstift, der an einer Feile gerieben wird. 
Im Handgriff ist eine Spannvorrichtung untergebracht, mittels deren die Feile durch 
Federkraft bewegt wird. Eine mustergültige Bauart wird unter der Bezeichnung 
„Telefunken" von der Gaszündergesellschaft, Berlin, hergestellt. Diese Zünder- 
arten sind hauptsächlich dort in Gebrauch, wo Streichhölzer nicht benutzt werden 
dürfen, also in Warenhäusern, Läden und Werkstätten, in denen leichtentzündliche 
Stoffe angehäuft sind. In Haushaltungen trifft man sie, abgesehen von den Tele- 
funkenzündern, seltener an. 

Die Straßenlampen werden in kleinen Orten häufig mit Spintuslampen 
angezündet. Da es nun zeitraubend und umständlich wäre, die Lampengehause zu 
öffnen, um zu den Brennern zu gelangen, bedient man sich vielfach der Gashilfs- 
zündungen, die als Löffel-, Kletterflammen- oder Durchschlagzündung ausgebildet 
werden. Bei der nur für Stehlicht anwendbaren Löffelziindung ist über der 
Spintusf lamme eine nach unten offene, etwas geneigte Blechnnne angebracht Zum 
Zünden schiebt man diese Rinne durch eine Klappe im Laternendach über den 
Zylinder, nachdem man den Gashahn geöffnet hat. Das Gas-Luft-Gemisch tritt aus 
dem Lampenzylinder in die Rinne ein, fließt in ihr aufwärts bis zur Spintusflamme 
und entzündet sich daran. Die Entzündung pflanzt sich dann als Explosion bis 
zum Brenner fort (Muchall, D. R. P. 25257, 74038). 

Kleinsteller. Die am weitesten verbreitete Zundart, besonders für Straßen- 
lampen, ist die mittels Dauerflammen, sog. Kleinsteller. 

Selbstzünder. Döbereiner entdeckte 1823, daß Platinmohr imstande sei, 
Wasserstoff unter Erglühen zu entzünden, und versuchte, diese Wirkung des fein 
verteilten Platins zum Bau eines Feuerzeugs zu verwenden Da das Mohr aber als 
solches infolge von Sinterung zu schnell seine Wirksamkeit verlor, empfahl Lifbici 
{Poggendorf Ann. 17, 107 [1829]), es mit indifferenten, porösen Korpern zu mischen 
Döbereiiner (Zur Chemie des Platins, 1836) wendete daraufhin anfangs Asche 
pflanzlicher Stoffe, später Ton an und ging dann zur Benutzung von Meerschaum 
SJourn prakt Chem. 17 [1839]) über Mit derartigen Mischungen aus Meerschaum 
und Platinsalmiak, die zu Pillen geformt und geglüht wurden, gelang es, Wasser- 
stoff mit Sicherheit zu entzünden. Die viel wichtigere Aufgabe, auch Leuchtgas 
auf diesem Wege zu entzünden, blieb jedoch lange Zeit ungelöst, da Platinmohr 
im Leuchtgasstrom nicht zum Glühen kommt 

Im Jahre 1888 machte nun Rosenfeld (D R P 47128, Journ J OasM 18M 
913) l die wichtige Entdeckung, daß Leuchtgas Platinmohr zum Glühen bringt wenn 
die Kontaktsubstanz sich an der Grenze des die Luft durchstreichenden Oasstroms 
befindet also im Gemisch mit Luft darauf einwirkt Freilich reicht die Temperatur 
des Platinmohrs zum Zünden nicht aus, doch x/ar damals bereits bekannt, daß 
I latindraht im vorgewärmten Zustande einem Leuchtgas-Luft-Strom ausgesetzt, sich 
bis zur Weißglut, also hoher als die Entzündungstemperatur des Leuchtgases, erhitzt 
Rosenfeld verband daher die Platinmohrpillen derart mit feinen Platin drahten, daß 
die Warme von dem Platinmohr auf den Draht überging und letzterer, auf diese 
Weise vorgewärmt, sich im Gasstrome auf Weißglut erhitzte und das Gas ent- 
zündete. Damit war die Grundlage für den Selbstzunder geschaffen, doch die Aus- 
n,^ I g i" g m a ? d J C S ande Uber Man ^chaftigte s.ch zunächst mit der Zund- 
Äi,r£ !T%*1 * f Dmtr ™ ,hrer W'rtsainlceit zurückgmg Hier muß vor- 
„^ i n ArbC A ten V ° n DUKE {D RP 91284 )< Pe «'- & Co (D. R. P. 104 035) 

und der Deutschen Gasselbstzunder-Gesellschah- (D R P 96431) hingewiesen 

Sndem M?T$ ^ ? ""* 6uua handle ' feierfeste ™™ ™« ™cht s.n- 

oniin P i at T° hr ^rzustellen; doch gelang es erst Nowack (D.R.P. 113861, 

120 311), ein dauernd brauchbares Material zu erzeugen. Als Bedingung für gute 
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Zundpillen fand Nowack, daß das Platinmohr in genügender Menge vorhanden, 
aber möglichst fem verteilt und daß seine Träger porös, feuer- und säurebeständig 
sein müssen. 

Die Herstellung der Zündpillen gestaltet sich heute m kurzen Zügen folgender- 
maßen: Meerschaum wird durch Behandeln mit Salzsäure von alkalischen Erden, 
Eisen, Tonerde und löslichen Silicaten befreit und mit heißem Wasser sorgfältig 
gewaschen. Darauf entfernt man etwa vorhandene Fette, Öle und Harze mit 
absolutem Alkohol und Äther Die so vorbereitete Masse besteht fast nur aus Kiesel- 
saure, ist sehr porös und feuerbeständig. Man tränkt sie mit einer Lösung von 
Platinsalzen und Salzen solcher Metalle, die einen feuerbeständigen Rückstand 
hinterlassen, z. B. des Thors und Zirkons, dann trocknet man die Masse und 
glüht sie in einer reduzierenden Atmosphäre. Die fertigen Zundpillen haben einen 
Durchmesser von etwa 3 mm; sie werden mit feinen Platindrähten derart durch- 
zogen, daß die Drähte als Büschel von den Pillen ausgehen 

Die Selbstzünder sind für den Betrieb im Freien nicht zu gebrauchen, da sie 
durch die Luftfeuchtigkeit vorübergehend unwirksam werden. Schwefelwasserstoff 
und Ammoniak wirken vergiftend auf das Platinmohr ein; aus diesem Grunde kann 
man auch in Abortanlagen und stark besetzten Schlafräumen Selbstzünder nicht 
verwenden (s. im übrigen: Drehschmidt, Ober Oasselbstzünder, Journ.J. OasbeL 
1897, 297; Killing, Über die automatische Zündung von Leuchtgas, ebenda 1899, 
293, Neuere Oasselbstzünder, ebenda 1905, 56; Grix, Gasselbstzünder, ebenda 1910, 
457, 1193) 

Zunduhren: Der Gedanke, das Absperrorgan eines Brenners durch ein Uhr- 
werk zu vorausbestimmten Zeiten öffnen und schließen zu lassen, liegt sehr nahe, 
und er findet sich auch bereits 1875 in dem E. P. 3526 von Clark niedergelegt 
Im Jahre 1880 machte Gamster im D. R, P. 17004 sogar den Vorschlag, ein der- 
artiges Uhrwerk durch ein über dem Brenner angebrachtes Flügelrad aufziehen zu 
lassen Ferner wollen Sanders und Willett (£>. R. P. 53063) auch die Zündung 
selbst durch das Uhrwerk vermitteln, indem das Uhrwerk beim Öffnen des Sperr- 
organs die Kontaktfeder einer elektrischen Leitung in Schwingung versetzt und 
dadurch im Bereich des Gasstroms eine Reihe von Öffnungs- und Schließungsfunken 
erzeugt, die zündend wirken. Die beiden letztgenannten Vorschlage haben keine 
Beachtung gefunden, während man die Anwendung von Uhrwerken in spateren 
fahren weiter ausgebildet hat Mit diesem Zweig der Zündertechnik beschäftigen 
sich z. Z. vornehmlich die Firmen Rothenbach, Zürich, Deutsche Gaszünder- 
fabrik, Elberfeld, und Danubia Der Grundzug der Zunduhren besteht dann, daß 
das Uhrwerk ähnlich den Weckuhren eingerichtet ist und 2U bestimmten Zeiten das 
Absperrorgan eines Brenners, Hahn oder Ventil, öffnet und schließt, wahrend die 
Zündung durch Zündflammen geschieht. Zum Teil sind die Zunduhren derart 
gebaut, daß sie dem Brennkalender folgen, also sich innerhalb gewisser Grenzen 
der Taglänge anpassen. Auf die Einzelheiten hier einzugehen, wurde den Rahmen 
dieser Arbeit überschreiten Es sei diesbezüglich auf folgende Aufsatze verwiesen 
Journ. f. Oasbel 1900, 891 , 1903, 751 , 1912, 545 

Fernoffner Die Aufgabe der Fernoffner besteht ebenso wie die der Zünd- 
uhren lediglich in der Betätigung des Absperrorgans, wahrend die Zündung durch 
Zundflammen erfolgt Die erforderliche Kraftäußerung wird fem von dem Wärter, 
gegebenenfalls auf einer Zentralstelle für eine große Anzahl von Brennern gleich- 
zeitig von Hand ausgeführt und durch ein gasformiges Mittel zu den Brennern 
geleitet. Die Übertragung der Kraftaußerung auf das Absperrorgan vermittelt eine 
Membran, ein Schwimmer, ein flüssiges Ventil oder ein Kolben. Als gasförmiges 
Mittel dient entweder das Leuchtgas selbst oder Luft Die Kraftaußerung besteht 
stets in einer Druckänderung des gasförmigen Mittels Hält diese Druckänderung 
so lange wie die Zustandsänderung des Brenners an, so spricht man von einer 
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Druckzündung und unterscheidet Luftdruck- und Qasdruckzündung Dauert die 
Druckanderung nur so lange wie der Zünd- und Loschvorgang selbst, so hegt eine 
Druckwellenzündung vor, diese pflegt man niemals mit Luft, sondern stets mit 

Leuchtgas zu betreiben. 

Die Luftdruckzünder werden sowohl bei Innenbeleuchtung als auch bei 
Straßenbeleuchtung angewendet. Bei der Innenbeleuchtung pflegt man Kolben- 
zünder zu benutzen. Der wichtigste Teil an ihnen ist ein wagrecht liegender Zylinder 
mit Ventilkolben, der einerseits an die Gasleitung, andererseits an die Druckluft- 
leitung angeschlossen wird und sich an Stelle des Absperrhahns vor der Brenner- 
düse befindet. Die Luft leitet man durch ein dünnes Messingröhrchen zu und ruft 
die Druckänderung durch Bewegung eines Kolbens hervor, der in einem als 
Schalter ausgebildeten Zylinder steckt. Zieht man den Kolben heraus, so entsteht 
in der Luftleitung Unterdruck, der Ventilkolben am Brenner wird angesaugt und 
gibt die Gasleitung frei. Schiebt man den Kolben am Schalter ein, so tritt Druck- 
steigerung ein, und die Gasleitung wird abgesperrt Zu dieser Art gehören die Zünder 
von Weber-Marti, D. R. P. 1 IQ 058, Kommanditgesellschaft für industrielle 
Unternehmungen, D.R.P. 117995, der Pneuma- und der Askanialuftdruck- 
zünder. Solche Zünder arbeiten bei Stehlicht zufriedenstellend, wenn die Druck- 
luftleitungen nicht zu lang sind. An Hangehchtbrennern brennt der dicht über dem 
Brenner liegende Kolben manchmal fest 

Bei der Straßenbeleuchtung lassen sich Kolbenzünder nicht verwenden, 
da die Beweglichkeit des Kolbens durch Einfrieren oder durch Naphthahnabschei- 
dung bald beeinträchtigt werden wurde. Man zieht deswegen hierfür Zunder mit 
Membran oder flüssigem Ventil vor So stellt Friedrich Siemens, Dresden, einen 
Luftdruckzünder her, bei dem das Gas durch einen Quecksilberverschluß abgesperrt 
wird, sobald man die Luftleitung unter Druck stellt Hebt man den Druck auf, so 
fällt das Quecksilber und gibt dem Gas den Weg zum Brenner frei Die Luft- 
druckzunder können für Straßenbeleuchtung nur dann in Frage kommen, wenn das 
Gasrohrnetz noch nicht liegt, so daß die Luftleitung zusammen mit der Gasleitung 
verlegt werden kann. Andernfalls sind die Kosten zu hoch (Rodeblck, Siemens- 
druckluftzündung, Journ. f. Oasbel 1911, 726, Hertei, dasselbe, ebenda 1913, 208) 
Eine Ausnahme tritt ein, wenn Preßluftlampen vorhanden sind Diese zündet man 
selbstverständlich stets mit Luftdruckzundern, u. zw verwendet man dazu Membian- 
zünder, die in ihren Grundzügen den im folgenden zu beschreibenden Gasdruck- 
zündern gleich sind 

Die Gasdruckzunder sind alter als die mit Druckluft arbeitenden, bereits 
um 1850 hat Klinkerfues {Journ. f. Oasbel 1871, 514) sich mit ihnen beschäftigt 
Die vielen, im Lauf der Zeit entstandenen Bauarten haben das gemeinsam, daß 
bei steigendem Druck das Gasabsperrorgan geöffnet und bei fallendem Druck 
geschlossen wird Wie bei den Luftdruckzündern muß aber der hohe b/.w niedere 
Druck wahrend der ganzen Betriebsdauer anhalten Fallt der Druck an irgendeiner 
Stelle des Rohrnetzes, z. B infolge starker Gasentnahme, so werden die doit befind- 
lichen Lampen geloscht, steigt er am Tage um den erforderlichen Betrag (10-20//////), 
so werden die Brenner gezündet Dann hegt die Schwache dieser Zundeiart Man 
hat die verschiedensten Mittel angewendet, Membranen (Hi.nm und Xhorowskv, 
Journ. f. Oasbel. 1873,335, Korwan und Flurscheim, ebenda 1K74, 775, WismiAi, 
D.RP 14036), Quecksilber- oder Glycenn verschlusse (Binnui, t P 2101 [1872], 
Raupp, Journ /. Oasbel 1873, 201, Green und Barrovc, F P 2889 [1873], Sciiwarz- 
kopf, ebenda 1908, 726), Schwimmglocken (Grothe, D R. P 14595, Bai i i r, Journ 
f Gasbel 1889, 1021, Nebendahl, ebenda 1898, 109, Milklri, ebenda 1905, 136) 
u. s w ; doch ist es nicht gelungen, die Gasdruckzunder in nennenswertem Maß für 
Niederdrucklicht einzufuhren. Dagegen macht man von ihnen mit großem Vorteil 
Gebrauch bei Preßgaslampen, u zw. wendet man ausschließlich Membranzünder 
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an (Meier, D R P 134 956, 148498; Selas A-G., D.R.P. 193 631; Auergesell- 
schaft, D.R P. 204 352, 229605, 237 206, Steilberg, D. R R 239 830; Ehrich 
& Graetz, D. R. P. 240234). Einer der verbreitetsten Preßgaszünder für Hänge- 
lichtlampen, der Selaszünder, ist in Abb. 72 im Querschnitt dargestellt. 

An einen gußeisernen Hahn B, der oben mit der Gaszuleitung, unten mit der Lampe ver- 
bunden ist und 2 Winkelbohrungen besitzt, ist mittels eines eiförmigen Flansches das gußeiserne 
Gehäuse A mit dem Gaseinlaß a und dem Auslaß b angeschlossen Das Gehäuse ist durch einen 
Boden mit dem Ventil / in zwei Räume geschieden Oben befindet sich inmitten des Gehäuses eine 
mit der Außenluft verbundene Kammer d, die vom Gehausemnern durch die gewichtsbelastete 
Ledermembran e abgesperrt ist An dieser Membran hangt das oben und unten geführte Ventil /, 
überdeckt von einer Querleiste, die das Zundflammenventil g tragt Die Zundflammenleitung geht 
von c aus Solange in der Gasleitung Niederdruck herrscht, hangt die Membran in der gezeichneten 




Abb 72 Selaszünder 



Stellung, das Ventil f schließt die Verbindung zwischen a und b ab, das Ventil g ist offen und laßt 
Niederdruckgas in die Zundflammenleitung eintreten Beim Ansteigen des Diucks wolht sich die 
Membran nach oben aus, nimmt das Ventil / mit und gibt damit den Ga*>weg zur Lampe frei 
Gleichzeitig wnd das Ventil g geschlossen und der Gaseintritt in die Zundflammenleitung gespeirt 
Wahrend der Abwärtsbewegung der Membran wnd die Zundflamme infolge des erhöhten Drucks 
lang, so daß die Zündung gesichert ist Deiartige Zunder sind bereits seit vielen Jahren in Gebrauch 
und haben sich vorzüglich bewahrt 

Die Druckwellenzünder unterscheiden sich von den Druckzündein dadurch, 
daß die zur Betätigung notige Druckerhohung nicht so lange gehalten zu werden 
braucht, wie die Lampe brennt Man steigert den Druck, bis die Lampen entzündet 
sind, und laßt ihn dann wieder abfallen, d h. man gibt nur eine Druckwelle Zum 
Loschen ist dann ebenfalls eine Druckwelle erforderlich. Dies wird dadurch ermög- 
licht, daß man das Absperrorgan, nachdem es durch den Druckanstieg bewegt 
worden ist, mittels einer Sperrklinke festhalt, so daß es nicht in seine ursprung- 
liche Lage zurückfallen kann Als Mittel zur Übertragung der Druckbewegung auf 
das Absperrorgan bedient man sich entweder einer Membran {Bamag, Journ. 
/ Oasbel 1905, 92, D R P. 145 050, Gahlen-Schnorrenberg, D. R. P. 199579, 
Journ. f. Oasbel 1908, 372) oder einer in Glycenn bzw. in Quecksilber schwimmenden 
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Glocke (Wuster D R. P. 39166; Cutler Hammer Manufacturing Co., Journ. 
f. Gasbel 1894, 218, Rostin, D. R. P. 144740, Journ. / Qasbel. 1905, 1161, Hand- 
schug ebenda 1905, 35, Gasfernzunderqesellschaft, ebenda 1911, 8Q2) 

Einen Membranzunder, u. zw. die sehr weit verbreitete Bauart der Batnag- 
Berlin, ist in Abb 73 mit geöffnetem Gehäuse dargestellt. Das kegelförmige, 
gußeiserne Gehäuse ist an seiner breitesten Stelle durch eine Membran aus impräg- 
niertem Stoffe in 2 Räume geschieden. Auf der Membran lastet von rechts her 
der Gasdruck, von links her der Atmosphärendruck und der Druck einer Spiral- 
feder, der von außen her eingestellt werden kann. Sobald die Druckerhöhung ein- 
setzt,' drückt sie die Membran nach links durch, letztere nimmt auf ihrem Wege 

ihre Führungsstange mit und bewegt 
dadurch ein Zahnrad, das mittels eines 
Exzenters und eines Hebels das unter 
der Düse sichtbare Absperrventil an- 
hebt. Eine m das Zahnrad eingreifende 
Sperrklmke hindert den Rückgang der 
Bewegung. Erfolgt eine zw tue. Druck - 
erhbhung, so wird das Zahm ad um 
einen Zahn weiter gedreht und betätigt 
mittels des Exzenters den Hebel der- 
art, daß das Ventil wieder zufällt Durch 
Einlage eines toten Hubs kann man 
den Zünder so einrichten, daß er erst 
bei der dritten Druckwelle loscht, 
dies wendet man für die sog Nacht- 
flammen an, die bis zum Morgen 
brennen sollen, -wahrend die Abend- 
flammen bereits um Mitternacht oder 
früher geloscht werden 

Beim Bamag-Zündtr wird nur 
die Überhöhung des gewöhnlichen 
Gasdrucks zur Betätigung ausgenutzt, 
da mithin die veifügbare Kraft recht 
gering ist, kann man damit nur ein 
Ventil bewegen Die Druckwelle hat 
gewohnlich bis 60 mm Höhe und -wird 10' lang gehalten; man erzeugt sie für die 
ganze Straßenbeleuchtung gemeinsam durch vorübergehende Belastung des Stadt- 
druckreglers 

Die Druckwellenzünder sind die einzigen Zündvorrichtungen, die einen 
nennenswerten Erfolg bei Straßenbeleuchtung ergeben haben, und werden schon 
seit einer Reihe von Jahren in ziemlich ausgedehntem Matte vet wendet S dazu im 
Journ. j. Qasbel Pflücke, 1902, 545, Mln/ei, 190Ö, 1147, Dom in, 190K, 1209, 
Meyer, 1909, 341, Gührlim, 1910, 490, 576, 697, 8Ö7, C) ihm in, 1911, 373, 
Brennecke, 1911, 458, Metzger, 1911, 829 

Elektrische Zünder. Die elektrischen Fernzundei sind im üiunde ge- 
nommen die einzigen Vorrichtungen, die den Namen „Zunder» mit Recht verdienen, 
da mittels ihrer sowohl die Betätigung des Gasabsperrorgans wie die Zündung des 
Gasstroms bewirkt werden kann Zwar hat man sich anfangs darauf beschrankt, 
den Gasstrom nur elektrisch zu zünden, das Sperrorgan aber von Hand 7U bewegen 
(Klinkerfues, Journ / Qasbel 1871, 514, 1872, 37Q; D R P 12052, Bonnu'ILLE, 
E. P. 375 [1872]; Batchelder,/<?zwz./. Gasbel. 1873, 501, Lissk]OUX, Journ. f Gasbel. 
1874, 725; Clarke und Leigh, D R P 14676, Pricken, D. R.P 22663; Yim Journ. 
f.GasbeLimi, 8, Deutsche Bau-Z ig 1883, 232; Molison, D R P 27483, Journ J. 




Abb. 73 ßa/Bög'-Zunder 
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Gas bei. 1883, 423, 696; Clarke, D.R.P. 32458, Giraud & N£e, Journ. f Gasbel. 

1887, 133; Diehl, ebenda 1890, 422; Stegmeier und Gever, D. R. P 72746, ebenda 

1894, 214, Friedlander & Co., ebenda 1904, 1091); hiervon ist man jedoch völlig 

abgekommen und bewirkt heute beide Vorgänge nur mittels des elektrischen Stroms. 

Schon von vornherein haben sich 2 Gruppen elektrischer Zunder herausgebildet. 

Bei der einen findet die Zündung durch Funken statt (Funkenzunder), bei der 

andern geschieht sie durch elektrische Erhitzung eines Platindrahts (Glühzünder). 

Beiden Gruppen ist das gerneinsam, daß die Bewegung des Absperrorgans auf 

elektromagnetischem Wege erfolgt. Ein Beispiel für einen Funkenzünder ist der 

Multip lex-Fernzünder; die Glühzünder vertritt der Seneta -Zünder von O.Jeidel, 

Berlin. 

Literatur: Bertelsmann, Die Straßenbeleuchtung mit Qas, in Blochs Lichttechnik, München 
und Berlin 1921. — Aufsätze betr Gaszuridvorrichtungen Oentzsch, Selbsttätige und elektrische 
Gasanzünder Dinglers polytechn Jottm 291, 291-296 [.1894], 303, Heft 1-5 [1897]. - Hatjsdinq, 
Über Gasfern- und Selbstzunder Joarn.j. Gasbel 1896, 361. - Drehschmidt. Über Gasfern- und 
Selbstzünder Ebenda 1898, 301 ; Die Gasselbst- und Fernzünder-Ausstellung in Berlin Ebenda 1899, 
737, 776 - Wendt, Elelrtnsche Gasfernzundutig. Ebenda 1909, 97, 367; 1910, 851. 

Acetylen-, Olgas- und Litftgaslicht. 

Acetylenlicht Das Acetylen (s. auch Bd.I, 141) besitzt dank seiner Zusammen- 
setzung und seinem endotherm ischen Charakter einen sehr hohen Heizwert (1 m z 
= 13 554 kcal) und infolgedessen eine sehr hohe Verbrennungstemperatur (nach 
Fery 2548°); daher eignet es sich wie kein zweites bekanntes Gas zur Licht- 
erzeugung. Bereits die gewöhnliche Leuchtflamme des Acetylens hat eine so hohe 
Lichtstärke, daß sie sich noch heute neben dem Stein kohlengasglühlicht behaupten 
kann, und das Acetylen glühlicht wird an Flachen helle nur vom Sauerstoff licht 
übertroffen. Wenn sich das Acetylen nicht einzubürgern vermochte, so liegt das 
zum Teil auf wirtschaftlichem Gebiet, zürn Teil an einigen unangenehmen Eigen- 
schaften dieses Gases. Die Acetylenflamme neigt wegen des hohen Kohlenstoff- 
gehalts stark zum Rußen; die große Reaktionsfähigkeit des Acetylens verursacht 
Zerfalls- und Polyrnerisationserscheimingen, die feste Ablagerungen an und in den 
Brennerköpfen herbeiführen, und die weiten Explosionsgrenzen der Acetylen-Luft- 
Gemische erschweren den Bau betriebssicherer Blaubrenner. Wegen dieser Eigen- 
tümlichkeiten muß das Acetylen anders als Leuchtgas behandelt werden, und seine 
Brenner weichen in mancher Beziehung von den Leuchtgasbrennern ab. 

Acetylenleuchtflammenbrenner. Beim Verbrennen des Acetylens kommt 
es darauf an, daß der Flamme Luft in genügender Menge zugeführt wird, damit 
sich auf dem Brenner kein Ruß abscheiden kann Gewöhnliche Schnittbrenner, wie 
sie für Leuchtgas früher üblich waren, lassen sich nicht benutzen, da sie zu dicke 
Flarnrnenscheiben liefern und der kugelige Brennerkopf den Luftzutritt hindert 
Ebensowenig haben sich die Lochbrenner bewahrt, bei denen über kugelige Speck- 
stemkopfe feine Ausstrornungsöffnungen derart verteilt waren, daß buschel- oder 
kamtnformige Flammen entstanden. Mari ist daher zum Bau von Schmetterlings- 
brennern übergegangen und verwendet diese z. B. in Fahrrad laternen heute noch 
Sie sind so eingerichtet, daß 2 feine Gasstrahlen aus weit voneinander liegenden 
Offnungen unter 90° aufeinanderprallen und dadurch eine Flammenscheibe erzeugen 
Obgleich diese Scheibe sehr dünn ist und von allen Seiten Luftzutritt hat, verrußen 
diese Schrnetterlingsbrenner doch im Lauf der Zeit- 
So günstig die Schnitt- und Schmetterlingsbrenner sind, hat man sie in dieser 
Form doch des Verrußens wegen verlassen müssen Bullief hat statt dessen vor- 
geschlagen, die Brenner so zu bauen, daß das Acetylen durch Injektorwirkung 
unmittelbar vor dem Verbrennen Luft ansaugt. Brenner dieser Art stammen von 
Billwiller und Dolam, s Bd I, Abb 80. 

Acetylenglühlicht Die unangenehmen Eigenschaften des Acetylens, die 
Explosivität und die Zersetzlichkeit, machen sich bei der Gluhlichterzeugung noch 
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starker geltend als bei der freien Flamme Nur dann ist es möglich, betriebssichere 
Blauflammen zu erzielen, wenn die Brennerrohren sehr kleine Querschnitte haben 
Dabei muß aber der Injektor recht gut ausgebildet sein, damit eine hinreichende 

Menge Luft angesaugt wird. 
Die Mischkammer wird ge- 
wöhnlich in den Brenner- 
kopf verlegt 

Vogel ermittelte für 
Acetylenstehlicht bei 15,2 bis 
16,7 l Gasverbrauch 67 bis 
76 MK, was einem Ver- 
brauch von 0,21-0,23 / für 
1 /y/C-Stunde entspricht Be- 
triebssichere Acetylenhänge- 
hchtbrenner scheinen bisher 
noch nicht gebaut worden 
zu sein; wahrscheinlich ma- 
chen sich bei ihnen die un- 
angenehmen Eigenschaften 
des Acetylens noch starker 
geltend als beim Stehlicht 
Ölgasbrenner Bis 
vor etwa 20 Jahren ist das 
Olgas ausschließlich mit 
leuchtender Flamme im 

Schnittbrenner gebrannt 
worden, doch hat heute das 
Gluhhcht die Leuchtflamme 
fast völlig verdrangt Das 
Olgas ist bezüglich seines 
Luftbedarfs ein Mittelding 
zwischen Leuchtgas und 
Acetylen, datier nehmen 
auch die Olgasgluhhcht- 
brenner eine Mittelstellung 
ein Sie bedürfen eines gut 
ausgebildeten Injektors, also 
eines engen Brennerrohrs, 
das sich nach dein Brennet - 
kopf /ur Mischkaminer er- 
weitert Im übrigen ahnein 
sie den Leuchtgasbiennern 
weit mehr als den Acetylen- 
brennern, insbesondere stim- 
men die Brennerkopfe mit 
denen für Leuchtgas nahezu 
uberein Des Olgasbrenners 
bedient man sich in erster 
Linie zur Beleuchtung von 
Eisenbahnwagen, fern er auch 
für Seezeichen, wie Leucht- 
türme, Leuchtbojen u dgl. 
Abb. 74 Waggonlampe für Olgas Da man im Eisenbahnwagen 
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heute fast nur noch Hängebrenner benutzt, sei als Beispiel für das Olgasglühlicht 
eine zeitgemäße Waggonlampe (Bamag, Berlin) in Abb 74 wiedergegeben. Ihr 
Brenner läßt die vorerwähnten Eigentümlichkeiten des Ölgaslichts deutlich erkennen. 

Luft gas gluhli cht Das Luftgas, mit Benzindämpfen beladene Luft, auch als 
Aerogen-, Benoid-, Kanadol- und Pentairgas bezeichnet, wird nur zur Erzeugung 
von Gasglühlicht, u. zw. sowohl in Stehlicht- als auch in Hangelichtbrennern benutzt. 
Diese Brenner stimmen in ihrem Bau mit denjenigen für gewohnliches Leuchtgas 
völlig überein, die einzige Abweichung besteht darin, daß die Düsenlöcher er- 
heblich weiter und die Luftlöcher der Brennerrohre kleiner als bei den Leuchtgas- 
brennern sind. 

Literatur: Bertelsmann, Lehrbuch der Leuchtgasindustne Bd. IL Stuttgart 1911. - Bertels- 
mann, »Hütte«, II Bd, S. 910 Berlin 1926 - Lux, Die Beleuchtung mit festen und flussigen 
Brennstoffen und die Acetylenbeleuchtung, in Blochs Lichttechnik München und Berlin 1921 - 
Vogel, Handbuch für Acetylen. Braunschweig 1904 - Vogel, Das Acetylen. Leipzig 1911. 

Die Lichterzeugung mittels flüssiger Brennstoffe. 

Das Verbrennen von Flüssigkeiten zum Zweck der Lichterzeugung reicht, wie 
wir bereits früher sahen, bis weit ins Altertum zurück. Die Rohstoffe, deren man 
sich damals und bis hinauf ms 19. Jahrhundert bediente, waren hauptsächlich 
Pflanzenöle, seltener geschmolzene Fette; in allererster Reihe stand das Rüböl, das 
sogar jetzt noch stellenweise zur Beleuchtung benutzt wird. Im allgemeinen ist 
jedoch sowohl das Rüböl als auch sein Nebenbuhler aus dem Anfang des vorigen 
Jahrhunderts, das Solaröl, als Beleuchtungsmittel vom Petroleum verdrängt worden. 
Neben diesem finden wir heute noch als flüssige Leuchtstoffe das Benzin, den 
Spiritus und in neuester Zeit das Benzol. 

Die Lichterzeugung aus Petroleum und aus Benzin nimmt man hauptsächlich 
derart vor, daß man den Brennstoff mit Dochten ansaugt und ihn dann mit leuch- 
tender, nichtrußender Flamme verbrennt. Das Petroleum- und Benzinglüh licht steht 
hinter den Leuchtflammenbrennern an Verbreitung noch außerordentlich zurück 
Spiritus und Benzol werden dagegen ausschließlich als Glühlicht gebrannt, zwar 
hat Ludersdorf 1834 versucht, sog Leuchtspiritus, ein Gemisch von 1 Raumteil 
Terpentinöl mit 4 Raumteilen Spiritus, als Leuchtstoff einzuführen, doch blieb das 
ohne Erfolg. Erst die Erfindung des Gasglühlichts hat es ermöglicht, den Spiritus 
zur Lichterzeugung zu benutzen. 

Leuchtflammenlampen. Die an einen guten Leuchtflammenbrenner zu 
stellenden Forderungen gipfeln darin, daß dem Verbrennungsherde Leuchtstoff und 
Luft in derart ausreichendem Maße zugeführt werden, daß eine möglichst große, 
nichtrußende Leuchtflamme entsteht und daß eine nennenswerte Erwärmung oder 
gar eine Entzündung des Leuchtstoffvorrats ausgeschlossen ist Die Mittel, diesen 
Forderungen gerecht zu werden, wechseln mit der Art des Leuchtstoffs. Am ein- 
fachsten sind sie bei der Rüböllampe, man braucht das Ol nur mit einem lose 
gedrehten Baumwollfaden anzusaugen und kann es dann wenige Millimeter über 
der Olfläche schon verbrennen, da das Ol in größerer Menge äußerst schwer ent- 
zündlich ist Der Verbrennungsherd läßt sich aber auch gar nicht weit vom Vor- 
ratsbehalter entfernen wegen der großen Zähflüssigkeit des Ols Die Antiklampe 
der Griechen und Römer sowie die noch heute gebrauchlichen Ruböllampen sind 
daher flach gebaut. Unmittelbar an den Ölbehälter schließt das kurze, schragliegende 
Dochtrohr an, so daß das Öl durch die Capillarkraft des Dochts nur wenige 
Zentimeter (3—5) gehoben zu werden braucht Als Docht benutzt man ein Bündel 
lose zusammengedrehter, dicker Baumwollfaden Die Flamme der Rubollampe darf 
nur klein sein, da sie sonst leicht rußt Ihre Lichtstarke beträgt X—1HK. Das 
Rübol zersetzt sich unter dem Einfluß der Flarnmenwarme und scheidet am Docht- 
ende kohlige Stoffe ab, die zeitweilig durch Abschneiden entfernt werden müssen 
Diesen Ubelstand kann man durch Mischen des Öls mit etwa 10% Petroleum 
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verringern, auch erhöht man dadurch die Lichtstärke nicht unwesentlich, doch muß 
man dann die Lampe mit einem kurzen Glaszylinder versehen Die einfache Rüböl- 
lampe wird in Werkstätten und Fabriken, bei Schachtarbeiten u dgl. benutzt, wo 
es darauf ankommt, einen schwer entzündlichen Leuchtstoff zu haben, der bei 
Beschädigung des Ölbehälters nicht Feuer fängt. Mischungen von Rüböl und 
Petroleum brennt man vielfach in Wagen- und Fahrradlaternen, Warnungslarnpen 
an Baugruben u. s. w 

Mittels des P etr o leums lassen sich weit höhere Lichtstärken, nämlich 10- 30 HK 
erzielen; doch muß man der leichteren Entzündlichkeit des Leuchtstoffs wegen den 
Verbrennungsherd viel weiter von dem Vorratsbeh alter entfernen, was sich auch 
infolge der Leichtflüssigkeit des Petroleums leicht ausführen läßt. Saughöhen von 
10-20 cm sind bei Petroleumlampen nichts Seltenes. Als Docht dient allgemein ein 
ziemlich festes Baumwollgewebe, das in Bandform auf den Markt kommt. Dem 
Brenner gibt man nach Argands Vorschlag (s S. 163) die Gestalt einer Röhre, 
versieht ihn einige Zentimeter unterhalb des Randes mit einem 3eckigen Luft- 
einlaß und setzt ihn in einen durchbrochenen Metallkorb mit Zylindergalerie ein, 
so daß von innen und von außen Luft zu der ringförmigen Flamme treten kann. 
Der Glaszylinder ist unten gekröpft und umso länger, je größer die Flamme ist. 
Bei Verwendung russischen Petroleums wird er an der Kröpfung noch eingeschnürt, 
damit die Außenluft scharf in die Flamme hineingeblasen werde. Der gewöhnliche 
Petroleumbrenner hat 8— 12 HK Lichtstärke Zur Erzielung höherer Lichtstärken 
muß man in den Brenner eine Flammenscheibe einsetzen, die die Flamme nach 
außen drückt und sie zwingt, Kugelschalenform anzunehmen. Der Zylinder muß 
dann ausgebaucht werden, um sich der Flammenform anzupassen Hierdurch kann 
man größere Petroleummengen rußfrei verbrennen und Lichtstärken bis zu 40 HK. 
erzeugen. Der Petroleumverbrauch beträgt dann stündlich etwa 120^, also 2,86 g 
für 1 HK 

Benzinlampen sind in ihrem Bau der Hefnerlampe (S 166) sehr ähnlich und 
besitzen wie diese einen gewebten Volldocht. Ihre Lichtstarke beträgt 1 —2 HK 
Sie werden hauptsachlich als Sicherheitslampen m Kohlenbergwerken u dgl 
angewendet. Man umgibt die Flamme mit einem weiten Glaszylinder aus starkem 
Glas, der auf den Verbrennungsvorgang ohne Einfluß ist, und schließt die Lampen 
oben durch eine doppelte feinmaschige Drahthaube ab Die Zündung geschieht 
mit Zündsätzen, die durch ein von außen her zu betätigendes Schlagwerk ent- 
zündet werden. Die Lampen sind verriegelt und lassen sich nur mittels eines 
starken Magneten öffnen Dochtlose Benzinlampen werden vielfach zur Beleuchtung 
im Freien für Jahrmarktsbuden, Straßenarb ei ten u.s w benutzt Bei ihnen liegt der 
Brennstoffbehalter hoher als der Brennei Das Benzin fließt letzterem durch ein 
Rohr zu, wird durch die Flammenwarme verdampft und stiemt durch einen Schnitt- 
brenner aus. Auch das Petroleum wendet man manchmal in ähnlicher Weise an. 
Es wird unter einen Druck von mehreren Atin gesetzt und durch Ausströmen 
aus einer Düse zerstäubt Die Staubflamme brennt rußfrei und hell, flackert aber 
und verursacht viel Geräusch 

Glühlichtlampen. Zur Erzeugung von Glühlicht ist eine gut entleuchtete 
Blauflamme Vorbedingung, und um diese zu erzielen, muß man den Brennstoff 
vor der Verbrennung mit Luft mischen Das setzt aber wiederum voraus, daß der 
Brennstoff Gasform besitze Man muß mithin, um mittels flussiger Leuchtstoffe 
Glühlicht zu erzeugen, die Flüssigkeiten zunächst verdampfen und den Dampf in 
üblicher Weise mit Luft gemischt verbrennen. Hieraus ergibt sich von selbst, daß 
man schwere Ole, besonders Pflanzenole, die nicht unzersetzt destillierbar sind, zur 
Glühlichterzeugung nicht verwenden kann, und daß andererseits ein Leuchtstoff 
unter sonst gleichen Umständen umso geeigneter für den vorliegenden Zweck ist, 
je leichter er sich verdampfen läßt. Der Bau der Glühlichtlampen für flüssige 
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Leuchtstoffe, der „Dampfglühlichtlampen", bietet jedoch in allen Fällen, auch beim 
leichtest verdatnpfbaren Leuchtstoff, stets größere Schwierigkeiten als der von Gas- 
glühlichtbrennern, weil man alle an letztere zu stellenden Forderungen auch beim 
Dimpfglühlicht erfüllen und überdies noch für eine wirtschaftliche, gleichmäßige 
Verdampfung des Leuchtstoffs sorgen muß 

Diese unbedingt notwendige Verdampfung hat man früher mehrfach durch 
besondere Heizflammen ausgeführt; doch liegt der Gedanke, sie mittels der Ab- 
wärme des Olühlichtbrenners selbst zu bewirken, gar zu nahe, als daß man nicht 
von Anfang an bestrebt gewesen wäre, ihn in die Praxis umzusetzen. Wird doch 
nur ein ganz bescheidener Teil der bei der Ver- 
brennung entwickelten Energie in Licht umgesetzt' 
Und der Heizwert der in Frage kommenden Leucht- •" • 

Stoffe reicht zur Verdampfung sicherlich aus; das zeigt 
folgende kleine Zusammenstellung: 



Spiritus, 95% 
Benzol 
Benzin 
Petroleum . . 



Unterer Heizwert 
fur 1 kg 

6 014 kcal 

9 600 . 

10 2O0 „ 

. 10 5O0 , 



Kp 

78° 

81° 

30-80° 

150-300° 



Verdampf wigswarme 
für 1 kg 



245 

93 

74 

130- 190 



kcal' 



Der Spiritus liefert also beim Verbrennen etwa 
das 50fache, die übrigen Leuchtstoffe etwa das 
lOOfache der zur Verdampf ung erforderlichen Wärme. 
Zur Übertragung der Verbrennungswärme auf die 
zu verdampfende Flüssigkeit bedient man sich je 
nach der Art der Flüssigkeitszubnngung verschiedener 
Verfahren. Wird der Brennstoff durch die Saugkraft 
eines Dochts gehoben, so entnimmt man die Warme 
unmittelbar der Flamme und führt sie durch gut- 
leitende Metallstäbe der Flüssigkeit am Dochtende 
zu. Diese Wirkung unterstützt man nicht selten noch 
durch die strahlende Wärme der Flamme. Fließt der 
Brennstoff jedoch aus einem höherliegenden Gefäß 
unter eigenem Druck in den Verdampfer oder preßt 
man ihn durch Luft oder Kohlensäuredruck dem 
Verdampfer zu, so bringt man letzteren über dem 
Brenner an und heizt ihn mit den heißen Flammen- 
gasen. 

Spiritusglühlichtlampen Eintreffendes Bei- 
spiel fur die Verdampfung durch Warmer uckleitung 
mittels gutleitender Metallteile ist der Spiritus- 
dochtbrenner für Stehlicht, der zugleich die älteste 
Form des Dampfglühlichts darstellt. In seiner heutigen 
Gestalt ist er in Abb 75 wiedergegeben (Rusticus- 
brenner von Ehrich & Graetz, Berlin). 

Der in der Abbildung nicht gezeichnete Docht ruht unbe- 
weglich zwischen dem inneren Dochtrohr ; und dem äußeren 2, 
taucht mit seinem unteren Ende in das Spmtusgefaß, auf das der 
Brenner aufgeschraubt wird, und endigtoben in der Verdampfer- 
kammer 3, die mit einer gelochten Platte abgedeckt ist Auf 
das äußere Dochtrohr 2 ist ein kraftiger Wessi ngkörper auf- 
geschraubt, der die Düse 4 und einer seitlichen, in der Zeich- 
nung nicht sichtbaren Einschraubstift zürn Loschen der Lampe 
tragt. Das aus starkem Kupferblech hergestellte Brennerrohr 5 
mit den Luftlochern 6 sitzt auf dem Dusenkorper auf und 
ragt mit seinem geschlossenen Oberteil in die Flamme hinein. 




Abb. 75. Spintusdochtbrenner 
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Es mundet mit seitlichen Schlitzen in den Brennerkopf 7, der mit einer geschlitzten Kappe 8 abgedeckt 
ist Auf das Brennerrohr ist ein kräftiger Kupferstift 9 aufgeschraubt, und dieser tragt den kurzen 
Magnesiastift 10, den Gluhkorperhalter Der Verdarnpferraum 3 ist von einer Anheizschale 11 urn- 
2-eben in die man durch die kleine Pumpe 72 mittels des Gestänges 13, 14 Spiritus einpumpen kann. 
Dieser Spiritus wird entzündet und heizt den Verdampfer 3 Die in letzterem entstehenden Dämpfe 
strömen durch die Düse 4 in das Brennerrohr 5, saugen durch die Luftlöcher 6 Luft an und strömen, 
mit dieser gemischt, in den Brennerkopf 7, um sich beim Austritt aus dem Sieb 8 an der Anheiz- 
flamme zu entzünden Durch den Kupferstift 9 und das kupferne Brennerrohr 5 wird ein Teil der 
Verbrennungswarme zum Verdampfer 3 zuruckgeleitet und heizt diesen, nachdem die Anheizflamme 
erloschen ist, so stark, daß die zum Betrieb notige Spiritusdampfmenge stets zur Verfugung steht. 
Zum Loschen sperrt man die Düse mittels des Einschraubstifts ab, die Flamme erlischt sofort, und 
die noch vorhandenen Spiritusdampfe kehren in den Vorratsbehalter zurück, wo sie sich wieder ver- 
dichten. Der Qlühkörper stimmt mit den Körpern für C-Brenner überein, doch ist er dunner 
im Garn Die Lampe liefert etwa 40 HK bei einem Spiritusverbrauch von ungefähr 92 g- in 
der Stunde. 

Dochtlampen leiden unter dem Ubelstande, daß der Docht, auch wenn er 
noch so locker ist, allmählich verharzt und daß hierdurch die Saugkraft erheblich 
vermindert wird Aus diesem Grunde vermeidet man den Docht gern und laßt 
den Spiritus lieber zufließen. Zu dem Zweck muß man den Spintusbehälter hoher 
als den Brenner legen, ist dann aber, wie bereits früher bemerkt, imstande, die 
Abgaswärme auszunutzen, und braucht die Flamme nicht zu stören, denn man 
kann den Vergaser über die Flamme legen Solche Lampen sind sowohl für stehendes 
wie für hängendes Licht gebaut worden. 

Petroleumglühlichtlampen Auch beim Petroleum kennen wir als ältesten 
Vertreter die Stehhchtdochtlampe. Sie weicht jedoch von der entsprechenden 
Spirituslampe ganz erheblich ab Der Orund dafür liegt in der viel höheren Siede- 
temperatur des Brennstoffs. Wollte man den Petroleum brenn er so hoch beheizen, 
daß man einen kleinen Dampfvorrat halten und den Dampf aus einer Düse aus- 
treten lassen konnte, so wäre der Docht binnen kurzem völlig zerstört und die Be- 
handlung der Lampe fast unmöglich gemacht Auch dürfte man es der Explosions- 
gefahr wegen nicht wagen, den Brenner innerhalb der Saughöhe des Dochts auf 
200° und mehr zu erhitzen. Daher hat man einen anderen Weg zur Losung der 
Aufgabe eingeschlagen. Man bringt in den Bereich der Flamme Metallteile, die 
das Dochtende bestrahlen und dadurch das Petroleum in kleinen Mengen ver- 
dampfen, gleichzeitig saugt man mittels eines hohen Glaszylinders Luft, die sich 
an den erhitzten Metallteilen vorwärmt, von innen und außen in die ringförmige 
Flamme hinein und erzielt hierdurch eine blaubrennende, nichtleuchtende Flamme. 
Solche Lampen liefern etwa 70 HK und verbrauchen stündlich 50 — 55 g- Pe- 
troleum Sie besitzen nicht die Betriebssicherheit der Spintuslampen, sondern neigen 
manchmal zum Rußen, besonders wenn sie nicht tadellos sauber gehalten werden 
oder ihr Docht nicht ganz gerade abgeschnitten ist. 

Es ist daher begreiflich, daß man sich beim Petioleurn besonders bemuht 
hat, dochtlose Lampen zu bauen, urnsornehr, da dem Petroleum als Leuchtstoff 
eine weit größere Bedeutung zukommt als dem Spiritus Bei dem Bau der docht- 
losen Petroleumlampen hat jedoch, vielleicht der Not gehorchend, das Bestreben 
vorgewaltet, Starklichtquellen zu schaffen Die kleinste bekannte lampe dieser Art, 
eine Tischlampe für Stehlicht (Washingtonlampe), war für 250 HK Lichtstalke be- 
stimmt, scheint sich aber ihres Geräusches wegen nicht eingebuigert /u haben. 
Meistens baut man die Lampen für Lichtstärken von 500 HK aufwärts, und der 
Grund hierfür hegt vermutlich dann, daß sich die für kleine Lichtstärken erforder- 
lichen, sehr eng gebohrten Düsen außerordentlich leicht verstopfen 

Der Grundzug der dochtlosen Petroleumlampen deckt sich mit dem der 
entsprechenden Spirituslampen Auch bei ihnen hegt der Vergaser über dem 
Brenner im Wege der heißen Abgase, und der entströmende Dampf wird von dort 
durch eine Rohrleitung zur Düse geführt Anfänglich ließ man das Petroleum je- 
doch nicht wie den Spiritus dem Vergaser unter seinem hydrostatischen Druck 
zufließen, sondern preßte es unter mehreren Atmosphären Druck in den Vergaser. 
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Bei den ersten Lampen dieser Art befand sich der Ölbehälter unmittelbar unter 
dem (Stehlicht-)Brenner, später trennte man ihn davon, stellte ihn für sich, ge- 
gebenenfalls in weiter Entfernung von der Lampe auf und leitete der letzteren das 
Petroleum durch eine dünne Druckleitung aus Messing zu. 

Benzin- und Benzolglühlichtlarnpen. Das Benzin (Benzol) steht in bezug 
auf unser Thema dem Spiritus naher als dem Petroleum, da es einen niedrigen Kp 
und eine hohe Dampfspannung besitzt. Seine Verdampfungswärme ist fast gleich der 
Hälfte, sein Heizwert beinahe gleich dem Doppelten der entsprechenden Werte des 
Spiritus, so daß man es mit Leichtigkeit zur Qluhlichterzeugung benutzen kann, 
u. zw. in allen Fällen unter Anwendung von Düsen. 

Litemturs Bertelsmann, »Hutte«, II. Bd, S 908, Berlin 1926 - Lux, Die Beleuchtung 
mit festen und flüssigen Brennstoffen und die Acetylenbeleuchtung, m Blochs Lichttechnik. Mün- 
chen und Berlin 1921. W Bertelsmann und F. Schuster. 

Beleuchtung, elektrische. Zur Erzeugung elektrischen Lichts wurden bis 
gegen Ende des 19. Jahrhunderts nur die Reinkohlen-Bogenlampen und die Kohlen- 
faden- Glühlampen benutzt. Der elektrische Lichtbogen zwischen Kohlenelektroden 
-wurde bereits Anfang des 19 Jahrhunderts durch Davy entdeckt. Die praktische 
Anwendung der Kohlenbogenlampe in größerem Umfange beginnt mit der Jabloch- 
KOFFschen Kerze (1876) und der Differentiallampe von v. Hefner- Alten eck 
(1 879). Die weitere Entwicklung der Bogenlampe führte erst in den Neunzigerjahren 
zu grundlegenden Verbesserungen. Durch teilweisen Luftabschluß (Dauerbrand- 
lampe von Jandus) wurde die Brenndauer der Kohlen verlängert. Andererseits 
wurde durch Verwendung von leuchtsalzgetränkten Kohlen (Bremer 1899) 
die Lichtausbeute auf das 3 — 4fache gesteigert. Während die Verwendung dieser 
sog. Effektkohlen sich zunächst auf die ohne Luftabschluß brennenden Bogen- 
lampen mit kurzer Brenndauer beschränkte, gelanges 1910 Jandus und auf anderem 
Wege Carbüne, die Effektkohlen unter annäherndem Luftabschluß brennen zu 
lassen. Hierdurch wurde die Brenndauer bei unverminderter Lichtausbeute auf das 
3— 4fache erhöht Im Laufe der letzten 10 Jahre wurden die Bogenlampen durch 
die bedeutende Verbesserung und Vervollkommnung der Glühlampen stark zurück- 
gedrängt. IhrOebrauch beschränkt sich heute auf nicht sehr umfangreiche Anwendung 
der Dauerbrand-Bogenlarape mit Effektkohlen zur Beleuchtung im Freien und auf 
die Verwendung der Dauerbrand-Bogenlampe mit Reinkohlen für technische Zwecke. 
Ferner kommen noch Spezialbogenlarnpen für Scheinwerfer und Projektionsapparate 
in umfangreichem Maße zur Verwendung. 

Neben den Bogenlampen mit Kohlenelektroden haben die von Steinmftz 
ausgebildeten Lampen mit Magnetitelektroden seit 1906 in Amerika Verbrei- 
tung gefunden, sind inzwischen aber ebenfalls meist durch Glühlampen ersetzt 
Lampen mit sehr langen Lichtbogen zwischen Quecksilberelektroden verwerten 
den erstmals 1896 von Arons näher untersuchten Quecksilberlichtbogen in 
luftleerem Räume. Sie werden für photographische Aufnahmezwecke benutzt und 
haben außerdem in Gestalt der Quarz-Quecksilberlampen für medizinische Zwecke 
große Bedeutung erlangt. Das zuerst 1903 von Moore eingeführte Hochspannungs- 
Röhrenlicht ist fui Lichtreklame vielfach in Aufnahme gekommen. 

Für allgemeine Beleuchtungszwecke ist heute in ganz überwiegendem Maße 
die Metalldrahtgluhlampe besonders in ihrer neuesten Ausfuhrungsfoim als 
Gasfüllungslampe an die Stelle aller anderen Lichtquellen getreten, sie hat sich 
auch schon auf vielen Sondergebieten eingeführt Über die geschichtliche Ent- 
wicklung der Glühlampe s. den Abschnitt Glühlampen 

Im folgenden werden die verschiedenen Lampenarten und ihre Eigenschaften 

beschrieben. 

A. Bogenlampen. 

Allen Bogenlampen gemeinsam ist die Erzeugung eines Lichtbogens zwischen 
2 Elektroden, die meist aus Kohlen und in besonderen Fällen aus Metall oder 

Uli mann, Enzyklopädie, 2. Aufl.., II 13 
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Metalloxyden bestehen. Zur Ausbildung des Lichtbogens werden die Elektroden 
in Berührung gebracht und dann wieder bis auf einen bestimmten Abstand aus- 
einandergezogen. Hierzu, sowie zum Machschub der allmählich abbrennenden Elek- 
troden dient ein Regelwerk, dessen Ausbildung sich nach der Stromart, Gleich - 
oder Wechselstrom, richtet. Die Kohlenstifte werden in den Bogenlampen entweder 
senkrechtstehend übereinander oder schrägstehend nebeneinander angeordnet. Die 
Spannung am Lichtbogen der Bogenlampen beträgt im allgemeinen etwa 
40-50 V. Infolgedessen werden bei den üblichen Gebrauch sspannungen von 110 V 
je 2 Lampen und bei 220 K4-5 Lampen hintereinander in einen Stromkreis ge- 
schaltet (Abb. 76). Die in einem Stromkreis hintereinandergeschalteten Lampen 
können immer nur gleichzeitig brennen und erlöschen auch gleichzeitig, sofern nicht 
für sie besondere Ersatzwiderstände vorgesehen sind. 

Um das Auftreten zu hoher Stromstärke beim Einschalten der Bogenlampen 
zu verhüten und zu starke Lichtschwankungen während des Brennens^zu vermeiden, 
wird in jedem Bogenlampenstromkreis ein Vcrschaltwiderstjajnp, J^Abb. 77) 



+ 






Abb. 76. Schaltung von 
Bogenlampen (?,— ej mit 
v/orschaltwiderstand W 



Abb. 77 
Vorschaltwiderstand fur 
t Bogenlampen 



Abb 78 

Vorsdultclrobbi'lspule 

ftit Bogenlampen 



eingeschaltet Er ist regelbar eingerichtet, um mit ihm die Stromstärke der Lampe 
richtig einstellen zu können. Bei Wechselstrombetrieb kann an Stelle eines Wider- 
standes eine Vorschaltdrosselspule (Abb 78) treten, die mit geringerem 
Energieverlust arbeitet. 

Die Lichtausbeute der mit Wechselstrom gespeisten Bogenlampen ist meist 
erheblich niedriger als bei Gleichstrombetneb Die Lichtstarke der Bogenlampen 
wurde früher meist als mittlere Lichtstärke für die untere Rauinhalfte (mittlere 
hemisphärische Lichtstärke) in Hefnerkerzen {HK) angegeben. Soweit alles Licht in 
die untere Raumhälfte ausgestrahlt wird, was bei der Mehrzahl der Bogenlampen 
der Fall ist, ergibt das 6,3fache dieses Lichtstärkenwertes den heute für alle Licht- 
quellen anzugebenden Gesamtlichtstrom in Lumen [Lm) Die Lichtausbeute in 
Lumen pro Watt (Lm/W) wird erhalten, wenn man die Zahl 6,3 durch den früher 
in Watt pro Kerze angegebenen spezifischen Effektverbrauch dividiert Bei der An- 
gabe der Lichtausbeute ist der Verlust im Vorschaltwiderstand in den Verbrauch 
der Lampe mit einzubeziehen. 

Die nachstehende Übersicht über die verschiedenen Bogenlampenarten 
beschränkt sich auf die Typen, die heute noch im Gebrauch zu finden sind. 
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I. Bogenlampe« mit Reinkohlen. 

1. Offene Bogenlampen mit Reinkohlen. Diese früher für Stromstärken 
von 2— 20 Arn/), hergestellten Lampen werden heute für allgemeine Beleuchtungs- 
zwecke nicht mehr benutzt. Die Lichtausbeute der Lampen erreicht 6-12 Lm/W 
bei Oleichstrom und 4-ölmJVT bei Wechselstrom Die Brenndauer für ein Kohlen- 
paar betragt je nach der Länge der Kohlenstifte etwa 10-18 h . 

Für Scheinwerfer und für Projektionsapparate zum Betrieb von Kinotheatern 
werden die offenen Reinkohlen-Bogenhmpen auch heute noch viel benutzt. Hier 
gelangen Bogenlampen für Stromstärken von 2 bis zu 200 Amp. zur Anwendung 

2. Geschlossene Bogenlampen mit Reinkohlen. Brennt der Lichtbogen 
der Reinkohlen -Bogenlampe nicht in freier Luft, sondern ist er durch eine Klarglasglocke 
annähernd luftdicht abgeschlossen, so wird der Abbrand der Kohlen stark herab- 
gesetzt. Hierdurch wird die Brenndauer für 1 Kohlenpaar auf 100-300 h erhöht, 
gleichzeitig aber auch die Lichtausbeute auf etwa 4-8Z/ra/lT bei Gleichstrom und 
etwa 2,5-3,5 LmjW bei Wechselstrom herabgesetzt 
Die Lichtbogenspannnng kann bei diesen Lampen bis 
auf 150 V gesteigert werden. Infolgedessen werden sie 
in Einzelschaltung bei HO V und auch bei 220 V be- 
nutzt. Infolge der großen Länge ihres Lichtbogens 

strahlen diese Lampen viel mehr blän- 
lichviolettes Licht aus als die offenen 
Reinkohlen-Bogenlarnpen. Dieses Licht 
ist für alle photographischen Prozesse 
sehr wirksam, und infolgedessen wer- 
den diese sog. Dauerbrand-Bogen- 
lampen (Abb. 79 und 80) vielfach 
für photographische und besonders 
für Lichtpauszwecke benutzt. Die Lam- 
pen erreichen etwa die 8— 10 fache 
photographische Wirksamkeit der Rein- 
kohlenlampen und des Tageslichts. Für 
die Herstellung von Lichtpausen be- 
notigen sie bei gleichem Energiever- 
brauch nur etwa den 6. Teil der Be- 
lichtungszeit wie bei Verwendung von 
offenen Bogenlampen. Sie übertreffen 
in dieser Hinsicht alle anderen Arten 
von künstlichem Licht. Die Lampen 
werden zu Belichtungszwecken für 
Stromstärken von 8 — 15 Amp her- 
gestellt. 

II Bogenlampen mit Effe.ktkbhlen 

1. Offene Bogenlampen mit Effektkohlen. Durch Verwendung leucht- 
salzgetränkter Effektkohlen an Stelle der Reinkohlen wurde eine Erhöhung 
der Lichtausbeute der offenen Bogenlampen auf 25—35 LmjW bei Gleichstrom 
und 15-25 Lm\W bei Wechselstrom erreicht {Elektro techn. Ztschr 21, 546 [1900]; 
23, 702 [1902), 24, 167 [1903]; 3€, 1055, 1079 [1909]). Über die Herstellung der 
Effektkohlen s elektrische Kohlen. 

Die offenen Bogenlampen mit Effektkohlen -wurden für Stromstärken für 
6— 20 Amp. hergestellt. Ihre Brenndauer ist ungefähr dieselbe wie bei den offenen 





Abb. 79. 
Dauerbrand- 
Bogenlampe' 



Abb. 80. Dauerbrand-Bogen- 
lampe mit Stativ. 



1 Die Abbildungei 79 und 81 v\uiden von der Körting & Mathiesen A -G , Leipzig, freund- 
lichst zur Verfügung gestellt 

13* 
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Reinkohlen-Bogenlampen. Sie werden heute für allgemeine Beleuchtungszwecke 
nicht mehr angewendet 

Dagegen wurde neuerdings von Beck und in Amerika von Sperrv die Effekt- 
kohle für Scheinwerfer benutzt und durch starke Überlastung der Kohle eine sehr 
bedeutende Erhöhung der Flächenhelligkeit des Lichtbogens und damit auch der 
Lichtstärke des Scheinwerfers erzielt {Elektrotechn. Ztschr £7, 598 [1916]; a8, 609 
[1917]; 39, 388 [1918]; 42, 993, 1315, [1921]; 43, 232 [1922]). 

2. Geschlossene Bogenlampen mit Effektkohlen Durch besondere Aus- 
bildung der Form der Abschlußglocke und mit Verwendung der sog. Homogen- 

Effektko hlen gelang es, die leuchtsalzgetränkten Kohlen 
auch unter Luftabschluß brennen zu lassen und die 
Brenndauer für l Kohlenpaar auf 60—120 Brennstunden 
zu erhöhen {Elektrotechn Ztschr. 29, 344 [1908], 31, 
918, 963 [1910]; 47, 1445 [1926]) Die konische Form 
der möglichst luftdicht an das Oehäuse angepreßten 
Glocke führt eine starke Erhitzung der hauptsächlich 
von der Lichtausstrahlung getroffenen Teile herbei, und 
hierdurch wird ein Absetzen der Rückstände der ver- 
dampften Leuchtsalze auf diesen Glockenteilen ver- 
mieden. In dem unteren Teile der Glocke und in einem 
über ihr befindlichen Behalter können sich die Rück- 
stände ansammeln, ohne die Lichtausstrahlung zu be- 
hindern 

DieLi chtausbeute dieser Lara pen erreicht20- 30lm/W 
bei Gleichstrom und 18 — 25 Lm/W bei Wechselstrom. 
Die Lampen werden unter der Bezeichnung „Dia- 
Carbone- Bogenlampen" (Abb. 81) von der Körung 
Abb 81 & Mathiesen A-G. hergestellt und sind auch heute noch 

Dia-Carbone-Lampe. für Straßenbeleuchtungszwecke in Anwendung 

III Bogenlampen mit Metallelektroden 
1. Magnetitlampen In der Magnetitbogenlampe [Elektro i 'cum Ztuhr. 2*5, 
771 [1904], 31, 298 [1910], 35, 92 [1915]) wird als negative Elektrode ein Stab 
benutzt, der im Innern eines dünnen Metallmantels gepreßten, pulverformigen Magnetit 
(Eisenoxyduloxyd) und Titandioxyd enthält Als positive 1 lektrode dient ein Kupfer- 
block, der vom Lichtbogen nur wenig angegriffen wird Die Brenndauer det 
IMagnetitelektrode erreicht 100-200 h . Die Lichtausbeute belauft sich auf etwa 
15 — l&LmfW Die Farbe des Lichts ist glänzend weiß und ähnlich dem Sonnen- 
licht Die Magnetitbogenlampen haben in Amerika früher große Vei breit ung ge- 
funden. In Europa haben sie sich dagegen kaum eingeführt 

2 Wolframbogenlampen Bei der Wolframbogenlainpe 
(Pointolytelampe, Osrarn-Punktlichtlampe) bildet sich der Licht- 
bogen zwischen 2 kugel- oder plattenformigen Elektroden aus 
Wolframmetall im Innern einer mit einem indifferenten Gas ge- 
füllten Glasglocke; ein Abbrand kommt deshalb nicht in Frage 
{Elektrotechn. Ztschr. 39, 8 [1918], 41, 240, 378 [1920], 43, 1284 
[1922]; 46, 425, [1925]) Die Zündung des Lichtbogens erfolgt ent- 
weder durch Berührung und selbsttätige Wiedertrennung der Elek- 
troden oder bei Wechselstrom auch durch Auftreten einer Glimm- 
entladung in dem Füllgas Die Lampen werden für Stromstärken 
von 2-7,5 Amp. für Gleichstrom und für Wechselstrom (in Deutsch- 
land von derOSRAM G. m. b. H) hergestellt (Abb. 82). Die Larnpen- 





Abb. 82 



Wolfrainbogen- 



spannung beträgt etwa 55 V. Die Lampen müssen mit einem lampe. 
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Vorschaltwiderstand an die normale Betriebsspannung angeschlossen werden. Die 
Lichtausbeute der Wolframbogenlampen belauft sich auf etwa 15-25 LmjW ohne 
Berücksichtigung des Vorschaltwiderstandes Der Gesamtlichtstrom liegt je nach 
der Stromart und Stromstarke zwischen 500 und 10 000 Im. Wegen ihrer verhältnis- 
mäßig hohen und über den recht kleinen Leuchtkörper gleichmäßig verteilten 
Leuchtdichte von etwa 15—25 NK/mm 2 sind die Wolframbogenlampen besonders 
für Mikroprojektionszwecke geeignet; hier erweist sich auch der Wegfall des Nach- 
regulierens und der störenden Lichtschwankungen als Vorteil. Die Lebensdauer der 
Lampen beträgt ungefähr 150— 300 h . 

3. Quecksilberlampen. Die Quecksilberdampflampe (Elektrotechn. 
Ztschr. 23, 492 [1902]; 25, 1102 [1904], 2ft, 1182 [1905]'; 28, 599, 651, 753 [1907]; 
31, 929 [1910]) beruht auf der Bildung eines Lichtbogens zwischen Elektroden aus 
Quecksilber im luftleeren Räume. Erstmals 1896 von Arons näher untersucht, 
wurde der Quecksilberlichtbogen im Jahre 1900 in Amerika durch Cooper-Hewitt 




Abb. 83. Quecksilberdampflampe. 

zu einer Lampe für den technischen Gebrauch ausgebildet (Abb. 83). Bei Ver- 
wendung von Röhren aus gewöhnlichem Glase werden die Lampen für Strom- 
stärken von 3,5—15 Amp. und Spannungen von 40 oder 80 V hergestellt. Die 
Zündung des Lichtbogens erfolgt durch Kippen der Röhre oder mit einer selbst- 
tätig wirkenden Vorrichtung. Die Lichtausbeute der Lampen erreicht etwa 12 bis 
l&Lm/W. Der Oesarntlichtstrom beträgt 2500 -25 000 Lrn Die Lebensdauer der 
Lampe belauft sich auf etwa 2000 11 . Sie wird für Gleichstrom und Wechselstrom 
hergestellt von der Westimqhouse-Cooper Hewitt G. m. b fi, Berlin Wegen ihrer 
auffallend grünen Lichtfarbe und dem Mangel an roten Strahlen kommt die 
Lampe für Beleuchtungszrecke nicht in Frage, sie wird dagegen für Kinoaufnahme- 
zwecke wegen ihrer photographischen Wirk- 
samkeit und der großen Ausdehnung der 
leuchtenden Fläche häufig benutzt 

Bei der von Küch eingeführten Verwen- 
dung von Röhren aus reinem, durchsichtigem 
Quarz kann der Quecksilberhchtbogen auf 
erhöhte Temperatur und Larnpenspannung 
gebracht und auf einen recht kleinen Raum 
zusammengedrängt werden. Die Quarz- 
Q u e c k s i 1 b e r la m p e (EfeWra fef/z« Z/sr/zr. 28, 
932 [1907], 30 395 [1909], 53,678 [1912]; 35, 
798 [1914], 46, 1185 [1025]) enthält eine mit 
Quecksilber gefüllte, gebogene Quarrröhre 
von 6— 15 cm Länge (Abb. 84). Die beiden 
Quecksilberelektroden werden durch Kippen 
miteinanderm Berührunggebracht DieLampe 
wird mittels Vorschaltwiderstands an die 
normale Betriebsspannung angeschlossen. 

Die Spannung an der Leuchtröhre beträgt Kipp-Zundvorrichtung^ 

80—160 K Bei Stromstarken von 2,5— 4 Amp. Abb. 84 Quarz-Quecksilberlampe. 
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wird eine Lichtausbeute von 20-25 Lm/W erreicht. Der Gesamtbchtstrom beträgt 
6000-20 000 Lm. Die Lebensdauer eines Brenners erreicht etwa 800- 1 000 h . Die Quarz- 
lampe ist vorzugsweise für Gleichstrom von 220 V Spannung geeignet, kann aber 
auch für 110 V Gleichstrom und für Wechselstrom hergestellt werden; jedoch ist dann 
die Lichtausbeute weniger günstig. Das Licht der Quarzlampe enthält eine geringe Menge 

roter Strahlen, ist aber auch noch auffallend grün. 
Für Beleuchtungszwecke wird die Quarzlampe 
heute kaum mehr angewendet, dagegen hat die in 
Deutschland von der Quarzlampen G. m b H 
in Hanau hergestellte Lampe wegen ihres großen 
Reichtums an ultravioletten Strahlen für medizini- 
sche Bestrahlungszwecke sehr ausgedehnte An- 
wendung gefunden (künstliche Höhensonne). 
Auch wird sie aus demselben Grunde zur Bestrah- 
lung von Flüssigkeiten verschiedener Art sowie 
zum Härten von Leder benutzt. Die ultraviolette 
Strahlung wird ferner in der Analysen -Quarz- 
lampe (Abb 85) zur Prüfung von Webstoffen, 
Ölen, Edelsteinen, Papiersorten, Banknoten, Brief- 
marken u a. vielseitig verwendet. Zwischen den in 
einem Gehäuse untergebrachten Quarzbrenner und 
die darunter angeordnete Beobachtungsstelle ist 
Abb. 85 Analysen-Quarzlampe ein Schwarzglasfilter geschaltet, das nur die ultra- 

Q°(£SSS!si/sS5!SniS; vIole « e und nicht die sichtbare strahlun s der Lam P e 

B Beobachtungsflache. durchläßt. 

IV. Glimmentladungslampen 

Die seit Mitte des vorigen Jahrhunderts bekannten GEissLERschen Röhren 
wurden von Mac Farlan Moore zu praktisch brauchbaren Lichtquellen ausge- 
bildet. Zwischen zwei nichtleuchtenden Elektroden wird in einer bis zu 75 m 
langen gasgefüllten Glasröhre durch Zufuhrung hoher Spannung eine Glimment- 
ladung hervorgerufen. Der zunehmenden Verdünnung des Gasinhalts wird beim 
MooRE-Licht (Elektrotechn. Ztschr. 11,637 [1896], 31, 501 [1910]; 32, 1103 [1911]) 
durch ein selbsttätig wirkendes Ventil begegnet Die Leuchtrohren werden mittels 
eines Transformators mit hochgespanntem Wechselstrom von 5000—20000 V ge- 
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Leuchtrohr / Elektroden 
Reflektor 



Abb. 86. MooRE-Licht 



Abb 87 Neonrohre 
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speist; die Stromstärke beträgt etwa 0,3 Amp. Bei Füllung mit Stickstoff wird 
ein intensiv gelbrotes Licht mit einer Lichtausbeute von etwa 7 1/w/J^^errjÖsritj 
Bei Kohlensäurefüllung wird eine weiße Lichtfarbe erzielt, die mit'der>fiax , b£ 
des natürlichen Tageslichts übereinstimmt Lampen dieser Art werden in 
Färbereien und anderen Betrieben zum Unterscheiden der Farben benutzt (Abb. 86). 
Die Lichtausbeute erreicht hier etwa 2,5 Lm/W. 

Bei Füllung der Leuchtröhren mit Neon gas wird ein intensiv blutrot ge- 
färbtes Licht erhalten, das für Lichtreklame und für Signalzwecke vielfach 
Eingang gefunden hat (Abb. 87). Em Ventil zur selbsttätigen Regelung des Gas- 
inhalts ist hier nicht mehr erforderlich. Als Betriebsspannung für diese Röhren 
kommen 600—1500 V und Stromstärken von 0,1—0,3 Amp. Wechselstrom in Frage. 
Die Lichtausbeute beträgt 10— 15 Lm/W. Bei Zusatz eines Tropfens Quecksilber 
geben die Neonrohren ein intensiv blau gefärbtes Licht. Durch Rotfärbung des 
Glases kann in diesem Falle auch grünes Licht erzielt werden. 

Neonröhren für Gleichstrombetrieb können bei Im Länge mit 220 V 
betrieben werden. Sie ergeben einen Lichtstrom von etwa 3000 Lm 
bei einer Lichtausbeute von 15— 20 Lm/W. Die Röhren haben ebenso 
wie die zuvor genannten eine Brenndauer von 1000— 2000 h und 
werden ebenfalls für Lichtreklame und für Signalzwecke angewendet 

Die Glimmlampen [Elektrotechn. Ztschr. 40, 186 [1919], 42, 121 
[1921]) sind kleine Gasentladungslampen für die normale Betriebs- 
spannung von 110 und 220 V Gleich- und Wechselstrom. Bei ihnen 
sind die beiden Metallelektroden einander nahe benachbart Die negative 
Elektrode erhält eine große Oberfläche in Halbkugel- oder Spiralform 
und leuchtet mit schwachem, rötlich gelbem Licht (Abb. 88). Die 
Glocke in Form und Große einer gewöhnlichen Glühlampenglocke ist 
mit einer Neon-Helium-Mischung gefüllt. Der Verbrauch der Lampen beträgt 2 bis 
4 W Die Lampen werden für Signalzwecke und in elektrischen Schaltanlagen 
benutzt. 

B. Glühlampen. 

(Über die Herstellung s Glüjhlampen) 
|I. Kohlenfadenlampen. 
Die Kohlenfadenlamfpen (Abb 89) werden nur noch in geringer Zahl für 
einzelne Sonderzwecke hergestellt; für Beleuchtungszwecke sind sie so gut wie 
vollständig durch die Metalldrahtlampen ersetzt worden. Man erhält sie für Licht- 
strome von 10—500 Lm und für Spannungen bis zu 250 V Ihre Lichtausbeute beträgt 
2,5 — 3,5 Lm/W bei einer Brenndauer von 800 — 400 Brennstunden. 

II Metalldrahtlampen. 
Als Metall für den Leuchtkorper der Metalldraht- 
lampen wird nur noch das Wolfram in Form gezo- 
gener Drahte benutzt Die früher gebräuchlichen Metalle 
Osmium und Tantal kommen nicht mehr in Frage. Die 
Wolframdrahte werden zwischen zwei Halterkränzen aus 
Molybdändraht in Zickzackform aufgespannt, oder sie 
werden zu einer Wendel (Spirale) von geringem Durch- 
messer aufgewickelt und als Wendeldraht auf einem 
Traggestell in Kranz-, Wellen- oder Zickzackform an- Abb. 90. 
geordnet. An die Stelle der Lampen mit ausgespannten Luftleere Metali- 
Drahten (Abb. 90) tritt neuerdings fast allgemein die amgSSmnt™* 
Wendeldrahtlampe. Die Lampen für den Verbrauch Drahten 



Abb. 88 ' 
Glimmlampe 





Abb 89 
Kohlenfaden- 
lampe 



1 Die Abbildungen Nr 88 bis 95 wurden von der Osram G M B. H , Berlin, freundlichst 
zur Verfugung gestellt. 
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von|40 W und (weniger werden entweder mit luftleer ausgepumpter Glasglocke 
oder mit Gasfüllung hergestellt, die Lampen für mehr als 40 W fast nur noch mit 
Gasfüllung, die aus Stickstoff oder einem Argon-Stickstoff-Gemisch besteht. Der 
Gasdruck ist auf etwa 2 / 3 Atm bemessen und ermöglicht es, die Drähte auf eine 
höhere Temperatur und Lichtausbeute zu bringen, ohne die im Vakuum bei dieser 
Temperatur eintretende Verdampfung des Drahtes hervorzurufen. Bei Gasfüllung 
muß der Wendeldraht benutzt werden, um eine zu starke Wärmeabführung und 
Abkühlung des Drahtes zu vermeiden. Die Temperatur des Leuchtdrahts beträgt 
bei den luftleeren Lampen etwa 2100° und wird bei den Gasfüllungslampen bis 
auf etwa 2500° gesteigert. 

Die Glasglocken der Lampen werden in verschiedenen Formen hergestellt. 
Für allgemeine Beleuchtungszwecke wird neuerdings die Birnenform (Abb 91 und 92) 
für Lampen bis zu 100 W und die Kugelform mit Hals (Abb 93) für Lampen 
über 100 W überwiegend benutzt. Für Spezialzwecke werden noch Lampen in 
Kerzen-, Röhren- und kleiner Kugelform hergestellt. 




Abb. 91. 
Luftleere Metall- 
drahtlampe mit 
Wendeldraht 





Abb 92. 
Gasgefullte Metalldraht- 
lampe mit kranzförmigem 
Leuchtdraht 



Abb 93 
Hochker7ige, gas^efullte 
Metalldrahtlampe mit wellen- 
förmigem I euchtdralit 



Die einzelnen Typen der Metalldrahtlampen werden neuerdings allgemein 
nicht mehr nach ihrer Lichtstarke, sondern nach ihrem Verbrauch in Watt bezeichnet 
Die Typen für normale Beleuchtungszwecke reichen von 15 IT bis zu 1500 W und 
werden für Spannungen von 20 bis zu 260 V hergestellt Für Sonderzwecke gibt 
es Metall drahtlampen von 0,5 W bis zu 5000 W und für Spannungen von 2 V ab 
bei den Typen für kleinen Verbrauch. Dementsprechend sind auch die Lichtstrome 
der verschiedenen Typen sehr verschieden und reichen von 5 Lm bis zu 100 000 Lm 
Die Typen für normale Beleuchtungszwecke sind in der Tafel 1 zusammen- 
gestellt Für die hauptsachlich gebräuchlichen Spannungen von 110 V und 220 V 
ist der Lichtstrom und die Lichtausbeute der einzelnen Typen der Osram G. m ij H 
angegeben. Die Lichtausbeute der luftleeren Lampen betragt etwa 8 — 12 Lm\W Für 
die gasgefullten Lampen ist die Lichtausbeute in erheblichem Maße vom Draht- 
durchmesser und demgemäß vom Wattverbrauch der Lampen abhangig; sie liegt 
zwischen 10 und 25 Lm/W. Die höchsten Werte werden bei Lampen für Sonderzwecke 
erreicht, bei denen man sich mit einer abgekürzten Lebensdauer begnügen kann Bei 
den Lampen für normale Beleuchtungszwecke beträgt die durchschnittliche praktische 
Lebensdauer und zugleich auch die Nutzbrenndauer, innerhalb deren der Licht- 
strom bis um 20$ seines Anfangswertes abnimmt, ungefähr 1000 h . Höhere Werte 
werden erreicht, wenn die Gebrauchsspannung der Lampen während der Benutzungs- 
zeit nahezu unverändert bleibt. 
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Tafel 1 Lichtstrom und Lichtausbeute der Metalldrahtlampen 
für normale Beleuchtungszwecke 
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Verbrauch 
Watt 



15 
25 

40 

60 

75 

100 



150 

200 

300 

500 

750 

1000 

1500 

2000 



Für Spannungen von 
100-130 V 



Lichtstrom 
Lm 



145 
255 
470 
820 
1050 
1500 



2 450 

3 450 
5 600 

10 000 
15 000 
20 500 
31500 
43 000 



Lichtausbeute 
Lm/ W 



9,7 
10,2 
11,8 
13,7 
14,0 
15,0 



16,3 
17,3 
18,7 
20,0 
20,0 
20,5 
21,0 
21,5 



Für Spannungen von 
200-260 V 



Li entström 
Lm 



125 
230 
395 
660 
890 
1300 



2 050 

3 000 

4 950 
9100 

14 500 
19 000 
29 500 
40 500 



Lichtausbeute 
LrnjW 



8,3 
9,2 

9,9 
11,0 
11,9 
13,0 



13,7 
15,0 
16,5 
18,2 
19,3 
19,0 
19,7 
20,3 



Von der zugeführten Betriebsspannung ist die Höhe des Lichtstroms und 
auch die Lebensdauer der Metalldrahtlampen in erheblichem Maße abhängig. Bei 
1% Spannungsänderung ändert sich der aufgenommene Strom um etwa 0ß%, 
der ausgestrahlte Lichtstrom dagegen um etwa 3,5%, die Lichtausbeute in Lrn/W 
um etwa 2% und die Lebensdauer der Lampe um etwa 13$. 

Der Widerstand des Leuchtdrahts der Metalldrahtlampen nimmt bei zu- 
nehmender Strombelastung immer mehr zu. Im normalen Gebrauchszustand ist er 
etwa 12 — 15mal so hoch wie vor dem Einschalten der Lampe. Infolgedessen tritt 
beim Einschalten der Lampen ein Stromstoß auf, der bei gleichzeitigem Einschalten 
vieler Lampen für höheren Verbrauch zum Durchbrennen der Sicherungen des 
Stromkreises führen kann, wenn diese nicht ausreichend bemessen sind. Der Ein- 
schaltvorgang vollzieht sich je nach Größe der Lampen in 0,1— 0,5". Bei Wechsel- 
strombetrieb rufen die periodischen Änderungen des Stroms Schwankungen in der 
Lichtstarke der Lampen hervor, die allerdings bei der normal üblichen Perioden- 
zahl von 50 pro Sekunde nicht merkbar sind Bei Wechselstrom von niedriger 
Periodenzahl, wie er für Wechselstrom- Voll bahnen gebraucht wird, kann man durch 
Verwendung von Lampen für niedrige Spannung und hohe Stromstarke die störenden 
Lichtschwankungen herabmildern 

Die Leuchtdichte, d h die Lichtstärke im Verhältnis zu der dem Auge 
sich darbietenden Leuchtdrahtfläche beträgt für die luftleeren Metalldrahtlampen 
etwa 150 NKJcm 2 und steigt bei den gasgefdllten Lampen bis zu 800 HK/cm 2 . Um 
eine Blendung des Auges beim Hineinsehen in ungeschützte Lampen zu vermeiden, 
werden Lampen, die nicht in besonderen Uberglocken oder Schirmen benutzt 
werden, zweckmäßig in mattierter Ausführung benutzt. Durch Mattieren der Glocke 
wird die Leuchtdichte auf etwa den 10. Teil des Werts der nackten Lampe herab- 
gesetzt Bei sog Opallampen, deren Glaskolben aus Opalglas statt aus Klarglas 
besteht, erreicht man sogar eine Herabsetzung der Leuchtdichte auf etwa 1 / 1O0 und 
fast ganz gleichmäßige Verteilung des Lichts über die Glockenoberf lache. 

Die Farbe des Lichts der luftleeren Metalldrahtlampen ist mehr weiß als 
bei den älteren Olühlampenarten, enthält aber doch immer noch einen erheblichen 
Überschuß von rotem Licht Bei den gasgefüllten Lampen ist der Überschuß an 
rotem Licht viel geringer; jedoch stimmt auch die Farbe dieser Lampen mit der des 
natürlichen Tageslichts durchaus noch nicht uberein. Durch Verwendung blau ge- 
färbter Glaskolben an Stelle der farblosen kann die Lichtfarbe der Gasfüllungs- 
lampen dem Tageslicht angenähert werden. Derartige Lampen (Tageslicht-Lampen) 
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werden vielfach da benutzt, wo es darauf ankommt, die Farben ebenso wie bei 
Tageslicht zu unterscheiden. Eine völlige Übereinstimmung der Farbe der Gas- 
füllungslampen mit dem Tageslicht kann durch Anwendung sorgfältig ausgewählter 
Überglocken aus blaugrünem Glase erzielt werden, wobei allerdings etwa % des 
ausgestrahlten Lichtstroms verlorengehen. 

M;etalldr;ahtlampen für Sonderzwecke 
Neben den Lampen für allgemeine Beleuchtungszwecke gibt es luftleere und 
besonders gasgefüllte Metalldrahtlampen für eine große Zahl von Sondergebieten; 



5C 



•i — r 



XD 



Abb. 94. Soffittenlampe. 

auch hier] sind die Metalldrahtlampen an die Stelle der meisten anderen Lampen- 
arten getreten. Erwähnt seien unter anderen die sog. Centra-Lampen mit Wolfram- 
Wendeldraht-Leuchtkörper von hoher Widerstandsfähigkeit gegenüber Erschütte- 
rungen; diese Lampen treten in rauhen Betrieben an die Stelle der früher hier 
benutzten Kohlenfadenlampen. Soffittenlampen (Abb. 94) besitzen einen in einer 
Röhre lang ausgestreckten Leuchtdraht und dienen besonders zur 
Beleuchtung von Schaufenstern und Schaukasten sowie für indirekte 
Beleuchtung bei verdeckter Lampenanordnung. Autolampen für 
niedrige Spannung mit kleinem Leuchtkorper sind für die Schein- 
werfer der Kraftfahrzeuge bestimmt Neuerdings besitzen sie häufig 
zwei getrennte Leuchtkörper für Stadt- und Fernlicht. Projektions- 
lampen werden hauptsächlich in Röhrenform ausgeführt (Abb. 95) 
und besitzen einen Leuchtkörper von hoher Lichtausbeute und Leucht- 
dichte und besondersgedrängter Anordnungjsie werden in Projektions- 
geräten jeder Art an Stelle von Bogenlampen benutzt Ferner sind 
Scheinwerferlampen für Leuchtfeuer zur Befeuerung der See- 
küsten sowie von Luftverkehrsstrecken vielfach in Anwendung 
gekommen Metalldrahtlampen für ganz niedrige Spannungen mit 
nur wenige Millimeter großem Glaskörper werden für medizinische 
Zwecke zum Ausleuchten verschiedener Korperhohlen benutzt 




Abb 95. 
Gasgefullte Metall- 
drahtlampe in 
Röhrenform für 
Projektions- 
apparate 



Lichtverteilung der Metalldrahtlampen 
Der von den Lampen ausgestrahlte Lichtstrom ist im allgemeinen in den ver- 
schiedenen Raumrichtungen verschieden stark verteilt Die Art der Lichtverteilung 
wird durch die Lichtverteilungskurve gekennzeichnet Diese gibt die Licht- 
stärken in den verschiedenen Raumrichtungen einer durch die Lampenachse ge- 
legten Halbebene m einem Polarkoordinatensystem für die Winkel von 0°— 180° 
an. Für Glühlampen gibt im allgemeinen der Winkel von 180° die Richtung des 
Lampensockels an Für die hauptsachlich gebräuchlichen Arten von Glühlampen 
sind die Leuchtkorper- und die Kolbenformen in den Abb 90 — 92 sowie die Art 
der hierbei erhaltenen Lichtverteilung in den Abb. 96 und 97 angegeben. Die 
Lichtverteilungskurven sind jeweils für einen Gesamtlichtstrom von 1000 Lm auf- 
gestellt. Besitzt eine Lampe einen Gesamtlichtstrom von n Lm, so erhält man aus 
der zugehörigen Lichtverteilungskurve die Lichtstarken unter den verschiedenen 
Ausstrahlungswinkeln, wenn man den aus der Kurve zu entnehmenden Wert der 
Lichtstärke mit n/1000 multipliziert. Wird eine andere Art der Lichtverteilung im 
Räume gewünscht, als sie die Lichtverteilungskurve der nackten Lampe aufweist, 
so kann dies mit Verwendung einer Leuchte oder eines Reflektors erzielt werden. 
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Abb 96. Lichtverteilung für luft- 
leere Metalldrahtlampen mit aus- 
gespanntem Leuchtdraht. 



Abb 97 Lichtverteilung für 
Metalldrahtlampen mit Wendel- 
draht. 



Leuchten und Reflektoren. 

Zur richtigen Verwendung einer künstlichen Lichtquelle gehört in den meisten 
Fällen eine Leuchte (Armatur) oder ein Reflektor Sie sollen die Lampen vor 
Wind und Wasser, Staub und Schmutz und die Umgebung gegen schädliche 
Wärmewirkungen schützen, ferner Schutz gegen Blendung gewähren und das aus- 
gestrahlte Licht zweckentsprechend verteilen. Die Reflektoren erfüllen hauptsächlich 
den letzteren Zweck, die Leuchten vorzugsweise die beiden ersteren 

Ausbildung von Reflektoren. Die Reflektoren für elektrische Lampen 
werden hauptsächlich aus Milchglas oder aus emailliertem Blech hergestellt. Ferner 
werden spiegelnde Flächen aus Glas oder Metall hierfür häufig benutzt. Die Aus- 
nutzung des Lichts (Wirkungsgrad genannt) erreicht je nach Art des Baustoffes 
und der Form des Reflektors etwa 60-90$. Bei der Wahl der Form des Re- 
flektors ist nicht nur darauf zu sehen, daß das Licht gut ausgenutzt, sondern daß 
auch die Blendung vermieden wird. Dies ist besonders dann zu beobachten, wenn 
die Lampen und Reflektoren in niedrigen Räumen benutzt werden. 

Ausbildung der Leuchten. Die Leuchten können die in sie eingesetzten 
Lampen entweder vollständig oder teilweise umschließen. Sie bestehen meist aus 
einer Kappe, einem Reflektor und einem Abschlußglas. In der Kappe befindet sich 
die Lampenfassung, die zweckmäßig verstellbar angeordnet ist, damit Lampen von 
verschiedener Große in der Leuchte benutzt werden können. Der Reflektor kann 
entweder innerhalb oder außerhalb der Kappe und des Abschlußglases angeordnet 
sein. An Stelle eines Reflektors werden zur Beeinflussung der Lichtverteilung 
manchmal auch prismatisch geschliffene Gläser benutzt Das Abschlußglas dient 
nicht nur als Schutz, sondern auch zur Vermeidung der Blendwirkung. Zu diesem 
Zweck wird es als Mattglas oder besser als Trübglas (Opalglas oder Milchglas) 
hergestellt. Wo keine Blendung zu befurchten ist, wie z B bei hoch aufgehängten 
Lampen für Straßenbeleuchtung, können die Leuchten mit Klarglasglocken ver- 
sehen sein. Wenn die Leuchten zur Vermeidung der Verschmutzung die Lampen 
völlig von der Außenluft abschließen, müssen sie genügend groß ausgebildet sein, 
damit keine allzu hohe Erwärmung im Inneren der Leuchte auftritt Soweit dies 
nicht möglich ist, sind unten in der Glocke und oben in der Kappe Offnungen 
für den Luftdurchzug und für den Abfluß von Schwitzwasser vorzusehen. Em 
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völliger Abschluß der Lampen ist bei der Beleuchtung im Freien nicht erforder- 
lich. Die Leuchten könnten unten ganz offen sein, und es genügt Abschluß von 
oben, damit kein Regen oder Schnee auf die Lampe fällt. Der für die Ausnutzung 
des Lichts maßgebende Wirkungsgrad der Leuchten richtet sich nach der Art der 
Glocke und des Reflektors und bewegt sich etwa zwischen 60 und 85%. 

Tafel 2 
Eigenschaften und Anwendungsgebiete der verschiedenen Arten von Leuchten 

(Abb. 98) 



Art der Licht- 
ausstrahlung 



Licht- 

verteilungs- 

kurve 



Eigen- 
schaften 



Innen- 
beleuch- 
tung 



Stark 
tiefstrahlend 




Gute Ausnut- 
zung des Licht- 
stromes auch bei 
sehr großer Auf- 
hangehohe 



Fabriken und 
Montagehallen 

mit hoch 

angebrachten 

Lampen, hohe 

Schaufenster 



Leicht 
tiefstrahlend 




Oute Ausnut- 
zung des Licht- 
stromes bei 
gleichmäßiger 
Beleuchtung 



Verkaufsräume, 

Fabriken, große 

Schaufenster 



Leicht 
breitstrahlend 




Statk 
breitstrahlend 




Oleich maßige 

Verteilung des 

Lichtstromes auf 

alle Raumteile 



Allgemein- 
beleuchtung in 

Räumen mit 
hellen Wanden 



Große Gleich- 
mäßigkeit der 
Beleuchtung 



Räume mit nur 

wenigen Lampen 

in geringer 

Aufhangehohe 



Leicht 
hochstrahlend 




Stark 
hochstrahlend 




Fortfallen der 

Blendung, milde 

Schatten 



Räume mit 
weißer Decke 

(Bureaus, 

Ztichensale, 

Verkaufsräume, 

Schul- und 

Konzertsäle) 



Völlig 

blendungs- und 

schatten freie 

Beleuchtung 



Räume mit 
weißer Decke 
(Ausstellungs- 
räume, Lese- 
zimmer, Licht- 
spieltheater) 



Außen- 
beleuch- 
tung 



Große Platze 
mit Lampen an 
hohen Masten, 
Schiffshellinge 



Straßen und 
Platze bei 
mittlerer Auf- 
hangehohe und 
nicht zu großem 
Lampenabstand 



Straßen mit 
großem Lampen- 
abstand, in 
denen auch die 
Hauswande mit 

beleuchtet 
werden sollen 



Straßen mit sehr 
großem Lampen- 
abstand und ge- 
ringer Aufhange- 
hohe (Lager- 
plätze); Gas- 
beleuchtung 



Eigenschaften und Anwendungsgebiete der verschiedenen Arten 
von Leuchten für Glühlampen. Man kann die hauptsächlich gebräuch- 
lichen Typen v'on Leuchten für Glühlampen nach der Art ihrer Lichtverteilung 
in sechs Gruppen einteilen Sie unterscheiden sich hauptsachlich nach der Richtung, 
in der das Maximum der Lichtstärke ausgestrahlt wird Die Art der Lichtverteilung 
und die Eigenschaften dieser sechs verschiedenen Typen sind in obenstehender 
Tafel 2 (mit Abb 98)' zusammengestellt, und zugleich sind ihre Anwendungs- 
gebiete für Innenraumbeleuchtung und für Beleuchtung im Freien angegeben Die 
Skizzen in Abb 99 — 101 zeigen Beispiele für die Ausfuhrung der verschiedenen 
Typen. Für (Innenrjäume kommen alle sechs Arten von Leuchten in Frage 
(Abb 98),; u. zw. die [ersten vier] bei der direkten Beleuchtung, bei dieser 
gelangt der gesamte Lichtstrom oder wenigstens der überwiegende Teil unmittelbar 
nach den zu beleuchtenden Flachen Bei der halbindirekten Beleuchtung werden 
die Leuchten des fünften Typs angewendet Hier gelangt der überwiegende Teil 
des Lichtstroms nach der Decke der Räume, die dann in hellen Farbtönen ge- 
halten sein muß. Die ganz indirekte Beleuchtung nutzt mit Leuchten des sechsten 
Typs nur'das nach der Decke ausgestrahlte Licht durch Zurückstrahl ung aus. Sie 
kommt für verschiedene Sonderzwecke in Frage und bedingt recht hell getünchte 
und gut instandgehaltene Decken und Wände. 
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Stark tiefstrahtend 



\^_J^~ Opalglas 
Leicht tiefstrahlend Leicht breitstrahlend 

Abb 9§ Leuchten für Werkstatten 
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Mattglas 

■ Opalglas 
Leicht hochstrahlend 





^^Slasspiegel 



-Mattglas 
Stark t/efstrah/enct 




-Opalglas 



^Mattglas 
Leicht tiefstrahtend 




-Mattglas 



'-Opalglas 
Leicht hochstrahlend 

Abb. 100 Leuchten für Bureaus und Verkaufsräume 




jfas-oder 
. , , — Metallspiegel 
Stark hochstrahte/id 




Stark tiefstrahlend 





A 



\~ J-Opalgtas 
Leicht tiefstrahtend Leicht breitstrahlend 

Abb 101. Leuchten für Straßen und Platze 
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X^Pnsmenglocke 
r-Klarglas 
Stark breitstrahlend 



Für die Beleuchtung von Straßen und Plätzen werden Leuchten der vier 
ersten Typen benutzt (Abb. 98 und 101). Je größer die Aufhängehöhe und je geringer 
der Lampenabstand ist, desto eher kann man die tiefstrahlenden Leuchten benutzen. 
Bei größeren Lampenabständen kommen die Breitstrahler in Frage; man gibt jedoch 
neuerdings kleineren Abständen und mehr tiefstrahlender Lichtverteilung den Vorzug. 

Literatur: Uppenborn-Dettmar, Deutscher Kalender für Elektrotechniker 43 Jg. 1297/28 - 
K STRECKER, Hilfsbuch für die Elektrotechnik 10 Aufl , Springer, Berlin 1925 - HÜTTE, DesIngenieurs 
Taschenbuch. 2 Bd , 25 Aufl , Ernst, Berlin 1926 - L Bloch, Lichttechnik Oldenbourg, München 
und Berlin 1921 -NA Halbertsma, Fabnkbeleuchtung Oldenbourg, München und Berlin 1918 - 
P Heyck, Betnebstaschenbuch „Beleuchtung" Janicke, Leipzig 1924. - A Purst, Das elektrische 
Licht von den Anfangen bis zur Gegenwart Langen, München 192Ö. - W Otto, Eimichtung elek- 
trischer Beleuchtungsanlagen Leiner, Leipzig 1923 - Rziha-Seidenfr, Starkstromtechnik 2Bd,ö.Aufl 
Ernst. Berlin 1922 - Osram-Lichthefte, Osram G m. b H, Berlin L. Bloch 

Bellafolin [Sandoz) enthalt die reinen Gesamtalkaloide der Foha Belladonnae. 
Tabletten ä y 4 mg oder 10— 20 Tropfen der 1 /2% 1 S en Losung. Dohm 

Benedikt-Nickel ist eine Legierung aus 80 — 86% Kupfer und 20— \A% Nickel 
(s Nickellegierungen) e H Schulz 

Bengalblau R [Oeigy) ist gleich Baumwollblau R extra konzentneit, 

Bd II, 125. Ristenpart 

Bengalisches Feuer s Feuerwerkerei. 

Bengalrosa N extra (/. O.) ist der 1875 von Nolting hergestellte saure 
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J Pyroninfarbstoff, Tetrajoddichlorüuorescein. Dichlorphthal- 

saureanhydrid wird mit Resorcin kondensiert und darauf in 
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~?~f jZp Gegenwart von Kahumchlorat und Kupferchlorid gejodet. 
I " \/ Braunrotes Pulver, dient hauptsächlich in der Lack- und 
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Papierfärberei, weniger auf Wolle und noch seltener auf 
Baumwolle wegen der geringen Echtheit Die Färbung auf 
Seide fluoresciert nicht. Ristenpart. 
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Bengu6balsam enthält in der Hauptsache Salicylsäuremethylester Dohm 

Benzalchlorid s. Toluol. 

Benzaldehyd (Benzoylwasserstoff), Bittermandelöl, ist der einfachste aroma- 
^-CON tische Aldehyd. Er bildet eine farblose Flüssigkeit, die den charak- 
teristischen Geruch des Bittermandelöls zeigt. Schmelzp.2ö°; Kp m 
178,7° (corr); Kp xm 112,5°; /Qo 10 62°; Df H 1,0500. Er ist mit Wasserdampf flüchtig. 
An der Luft oxydiert er sich schnell zu Benzoesäure. Die Reduktion mit Natrium- 
amalgam bei Gegenwart von Wasser gibt Benzylalkohol. Konz. Natronlauge liefert 
Benzoesäure und Benzylalkohol. Mit Natriumbisulfit bildet er ein Additionsprodukt 

Benzaldehyd wurde bei der Untersuchung des aus den bitteren Mandeln durch 
Destillation mit Wasser erhaltenen flüchtigen Öls, des Bittermandelöls, zuerst von 
Mortis (1803), Vogel und Schrader erhalten. Liebig und Wöhler (A 22, 1 
[1837]) zeigten seine Herstellung, lehrten seine Zusammensetzung kennen und er- 
kannten den Zusammenhang zwischen Bittermandelöl und Benzaldehyd. In den 
bitteren Mandeln sowie in den Pfirsichkernen, Kirschlorbeerblättern findet sich das 
Amygdalin (s. d. Bd. I, 455) vor; dieses zerfällt bei der Gärung oder durch Be- 
handlung mit Emulsin in Benzaldehyd, Blausäure und Glucose: 
CnHnNOn + 2H 2 = C b H % • COH + 2 C b N n 6 + HCN 

Für die künstliche Herstellung von Benzaldehyd dient ausschließlich Toluol, 
das durch Oxydation in Benzaldehyd bzw Benzoesäure oder zuerst in Benzylchlorid 
bzw. Benzalchlorid verwandelt wird. 

Das erste kunstliche Bittermandelöl durfte im Jahre 1868 durch Dalsace {Wagner J 1868) in 
St. Denis bei Paris in den Handel gebracht worden sein, u zw. diente Benzylchlorid als Ausgangs- 
matenal, das zuerst in Benzylacetat umgewandelt wurde, woraus durch Verseilung erst der Benzyl- 
alkohol und dann nach den Angaben von Canizzaro (-4 88, 12Q [1853]) durch Oxydation mit 
Salpetersäure Benzaldehyd gewonnen wurde. Ebenfalls vom Benzylchlorid gingen spater Lau th und 
Qrimaux {Bull. Soc chim. France 7, 106 [1867]) aus, die durch Kochen mit stark verdünnter Salpeter- 
saure oder einer wasserigen Bleinitratlosung gleichfalls Benzaldehyd erhielten Hierbei entsteht als 
Zwischenprodukt ebenfalls Benzylalkohol, der durch die Salpetersäure 7um Benzaldehyd oxydiert 
wird. Aus 10g- Benzylchlorid, 14 g Bleinitrat und 1 00 cm 3 Wasser wurden 6,15 g Ben/aldeh>d gewonnen, 
der über die Bisulfitverbindung gereinigt war, d s 73% d Th 

Im D JR P. 20909 beschreibt H Schmidt, Frankfurt, die Herstellung von Ben/aldeliyd durch 
Kochen eines Gemisches von 2 Mol. Benzylchlorid, IMol Benzalchlorid, 2 Mol M/iö 2 und 6 II Wasser 
unter Rückfluß. 

Der erste, der Benzaldehyd synthetisch und fabrikmäßig im großen dargestellt hat, war 
F Wilhelmi in Leipzig. Nach einer Pnvatmitteilung des Herrn Dr F Wii.hfimi begann die tech- 
nische Herstellung im Jahre 1870, u zw wurde die Umsetzung des chlorierten Toluols mit schweflig- 
saurem Natrium ausgeführt 

Die ersten Darsteller gingen also vom Benzylchlorid, der niedrigsten 
Chlorierungsstufe des Toluols, aus. Dieses Ausgangsmatenal ist das einfachste und 
billigste zur technischen Gewinnung des Benzaldehydes Der aus Benzylchlorid 
leicht herstellbare Benzylalkohol kann durch die verschiedensten Oxydationsmittel 
(Salpetersäure, Chromsäure, katalytische) in Benzaldehyd verwandelt werden, und 
es scheint, als ob in einigen Fabriken der Benzaldehyd z Z wieder aus Benzyl- 
chlorid gewonnen wird. 

Spater chlorierte man das Toluol bis zum Benzalchlorid, das bei der Ver- 
seifung Benzaldehyd liefert Die ersten, welche auf diese Weise Benzaldehyd gewannen, 
waren A. Cahours [A.Suppl. 2, 257, 306 [1863]) und H. Limprichi (A. 189, 319 
[1866]) Beide erhitzten Benzalchlorid mit alkoholischem Kali oder Wasser auf höhere 
Temperatur Erst spater verwendete man anstatt des Kali den billigen Kalk in Form 
von Kalkmilch oder Schlammkreide Die Verseifung wurde mit und ohne Druck 
ausgeführt Da zur Verseifung nicht reines Benzalchlorid, sondern ein technisches, 
auch Benzotnchlond enthaltendes Produkt benutzt wird, so entsteht neben Benzal- 
chlorid auch Benzoesäure. Der Aldehyd wird mit Dampf übergetrieben und aus 
dem alkalischen Destillationsrückstand die Benzoesäure gewonnen, (s Bd. II, 227). 
Das Verfahren ist eingehend von R. Freund {Chem.-Ztg. 51, 803 [1927]) beschrieben. 
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Eine Abänderung dieses Verfahrens fand P. Schulze, Berlin, indem er die 
Umsetzungstemperatur zwischen dem rohen Benzalchlorid und Wasser durch Zugabe 
von Katalysatoren erniedrigte. Hierbei gewinnt man auch chemisch reine Salzsäure 
als Nebenprodukt. Nach den Angaben seiner D. R. P 82027 und 85493 verfährt man 
derart, daß man 60 kg technisches Benzotrichlorid (D 1,35- 1,38) auf 25-30° erwärmt 
und dann 0,16 kg getrocknetes Ferribenzoat oder noch zweckmäßiger 25^ fein ver- 
teiltes Eisen hinzufügt. Hierauf schichtet man 16 kg- Wasser darüber und erwärmt 
auf 90-95°. Die Reaktion setzt alsbald ein, und es destilliert die entstehende Salz- 
säure über, die kondensiert bzw von Wasser aufgefangen wird. Der hinterbleibende 
Rückstand wird mit Kalkmilch versetzt (aus 8,5 -9 £#• gebranntem Kalk) und hierauf 
der Wasserdampfdestillation unterworfen, wobei der Benzaldehyd übergeht und der 
Rückstand nach dem Filtrieren und Zersetzen des Filtrats mit Salzsäure Benzoe- 
säure liefert. Dieses Verfahren wurde mit geringen Modifikationen bis vor kurzem 
in zahlreichen Fabriken ausgeführt. Doch scheint es einfacher zu sein, die Verseifung 
des Benzalchlorids durch Kochen mit Sodalösung (165 kg Chlorid, 220 kg Soda, 
1000 kg Wasser) vorzunehmen. 

In neuerer Zeit geht man aber wieder vom billigeren Benzylchlorid aus, das 
fast frei von Chlorbenzylchlorid erhalten werden kann, wodurch auch ein chlor- 
freierer Benzaldehyd erhalten wird Von neueren diesbezüglichen Verfahren seien 
die folgenden erwähnt. 

Im D. R. P. 268 786 der Fabriques de Produits de Chimie organique de 
Laire, Issy, wird die Umwandlung von Benzylchlorid (12,5 kg) durch Kochen mit 
Hexamethylentetramin (14 kg) in wässeriger oder alkoholischer Lösung (400/) be- 
schrieben, wobei 7,5— 9 kg reiner Benzaldehyd erhalten werden. Das Verfahren 
dürfte ohne Interesse sein. Bedeutend bessere Ausbeuten werden dagegen nach 
dem D. R. P. 347 583 von S Blanc, Paris, erhalten Darnach werden 38 Tl. Benzyl- 
chlorid, 28 Tl. Na z Cr 2 7 , 5,5 Tl. Na 2 C0 3 und 150 Tl. Wasser unter Rühren während 
20* zum Sieden erhitzt und der gebildete Benzaldehyd (28— 30T1) mit Dampf ab- 
getrieben. Die Ausbeute beträgt 88—94% d Th, und der entstandene Aldehyd 
enthält nur 1 -2% BenzylalkohoL B.Lorges (Rev. Chim. ind 34, 52 [1925]) beschreibt 
die technische Durchführung des Verfahrens wie folgt: 

1000/ Wasser, 110 kg Nc^COs von 95%, 126 kg Benzylchlorid werden zu Benzylalkohol ver- 
seift (Bd. n, 286) Nach dem Abkühlen auf 50-60° fugt man eine Losung von 120 kg Mj 3 Oj0 7 in 
500/ H 2 hinzu und laßt dann langsam 350 kg H 2 SO< von 46 # einlaufen, erhitzt kurze Zeit zum 
Sieden und treibt den Benzaldehyd mit Dampf ab Ausbeute 95 kg, die bei der Destillation 80% 
reinen Benzaldehyd liefern 

Der nach obiger Methode aus Benzalchlorid hergestellte rohe Benzaldehyd 
kann mittels Bisulfitlösung gereinigt und von einigen öligen Beimengungen befreit 
werden. Zweckmäßiger arbeitet man aber nach den Angaben des D.R.P. 154 499 
von Griesheim. Darnach wird der rohe Benzaldehyd unter Rühren in wässeriger 
schwefliger Säure von t>°Be' gelost, etwas Entfärbungskohle zugegeben, hierauf filtriert 
und das Filtrat erhitzt Hierbei entweicht SO Z) der Benzaldehyd scheidet sich aus. 
Er wird nach dem Abtrennen vom Wasser mittels einer großen, mit Raschig- 
Ringen gefüllten Kolonne im Vakuum fraktioniert (R.Freund, s. o). Der so ge- 
wonnene Benzaldehyd ist sehr rein, enthält nur Spuren von Chlor, herrührend von 
Chlorbenzaldehyd, der dadurch entsteht, daß bei der Chlorierung des Toluols eine 
geringe Menge von Chlorbenzalchlorid durch Eintritt des Halogens in den Phenyl- 
kern sich bildet Daher ist der so hergestellte Benzaldehyd für gewisse Verwendungs- 
arten in der Parfumerie direkt nicht sehr gut geeignet. 

Das zweite, sehr rationelle Verfahren, nach dem bis vor kurzem gewisse Mengen 
von Benzaldehyd und Benzoesäure gewonnen wurden, geht vom Toluol selbst aus. 
Es wurde im Jahre 1887 von Poner in der BASF aufgefunden und von F Raschig 
{Chem.-Ztg, 24, 446 [1900]) technisch durchgearbeitet Dieses Verfahren besteht 
dann, daß man Toluol bzw. Toluoldenvate durch Behandeln mit Braunstein und 
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Schwefelsäure direkt zu Benzaldehyd bzw. Benzoesäure oxydiert Diese Methode, 
die als Geheim verfahren ausgeführt wurde, wurde dann durch das F P. 276258 
{Chem.-Ztg 22, 929 [1898] sowie 23, 872 [1899]) von Monnet bekannt. 

Nach diesem Verfahren werden z B 300 Ag- Toluol mit 700 kg Schwefelsäure von 65% gemischt 
und unter intensivem Ruhren 90 kg fein gepulverter gefällter Braunstein eingetragen, wobei die 
Temperatur auf 40° gehalten werden soll Nach beendigter Reaktion wird der gebildete ßenzaldehyd 
mit dem unverbrauchten Toluol durch Dampf abgetrieben und der Aldehyd in bekannter Weise 
isoliert Bei Verwendung von überschüssiger Schwefelsaure findet die Umsetzung sogar schon bei 
20° statt (vgl auch D R P. 101221 und 107722) Dieses Verfahren hat den großen Vorteil, ein völlig 
chlorfreies Produkt zu liefern, und es durfte wohl ein Teil des technischen Benzaldehyds nach diesem 
Verfahren bis vor kurzem hergestellt worden sein 

Außerordentlich gut gelingt auch die von W. Lang im D. R. P. 189 178 an- 
gegebene Oxydation von Toluol mit Manganoxydsalzen, z. B. dem Ammoniakmangan- 
alaun Mn 2 (SO^-(NH 4 ) 2 S0 4 . Das Verfahren wird derart ausgeführt, daß man das 
Manganosalz-Saure-Gemisch elektrolytisch oxydiert und die Losung dann direkt mit 
Toluol bei etwa 50° verrührt, wobei dieses zu über 80% in Benzaldehyd übergeht. 
Die entstandene Manganolauge geht dann wieder zurück und wird oxydiert. Das 
Verfahren wurde technisch in großem Maßstabe durchgeführt und liefert einen 
völlig chlorfreien Benzaldehyd. 

Es kann keinem Zweifel unterliegen, daß die beschriebenen Darstellungs- 
verfahren zum Teil bald aufgegeben werden Die Zukunft gehört einem Verfahren, 
das sich des billigsten Oxydationsmittels, der Luft, bedient Leitet man Toluoldampf, 
mit Luft gemischt, über einen geeigneten Kontaktkorper bei erhöhter Temperatur, 
so erhalt man Benzaldehyd in guter Ausbeute. Vanadin Verbindungen scheinen recht 
gute Katalysatoren abzugeben Doch werden auch viele andere Verbindungen, so 
ein Gemisch von Zinkoxyd und Chromoxyd u s. w , empfohlen (A. Wohl, D R P. 
347 610, 349089; E. P. 156244, 156245 [1921], BASF, D. R P 408184, 415686, 
The Barret Company, A. P 1377534, E. P. 165 076, Ellis-Foster Company, 
A.P. 1560297) 

Wichtig scheinen ferner die von der /. O. neuerdings aufgefundenen Verfahren, 
wonach Benzaldehyd in guter Ausbeute entstehen soll, wenn man Benzoesäure oder 
Phthalsäure in Dampfform bei erhöhter Temperatur und in Gegenwart von Hydrierungs- 
katalysatoren mit CO, Wassergas u. s. w. behandelt E P 267925 (C/iem. Ztrlbl 11)27, 
II, 2353), F P 627920 {Chem. Ztrlbl. 1928, I, 410) 

Andere synthetische Verfahren, so die Oxydation von Toluol mit Nickeloxyden 
(BASF, D.R.P 127388), mitCerverbindungen (M.LB ,D R P 158609), mitChromyl- 
chlond (ETARDSche Reaktion), Oxydation von Benzylanihn zu Benzalanihn und 
Spaltung des Reaktionsproduktes (M. L. B., D. R. P. 91503, 92084, 110173), Kon- 
densation von Benzol mit Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff (Ki'c in i r & BuhF, 
Krefeld, D.R.P. 126421, vgl L Gattermann, A .147, 347 [1906], Bayer, D RP 
98706; ferner Boehnnger, D RP 281 212; Geisfnkirciilnlr Bi rgwi rks A ü und 
F. Schutz, D. R. P 403489) kommen für die technische Gewinnung des Benzaldehyds 
nicht in Betracht Doch sei darauf hingewiesen, daß die Ausbeute an Benzaldehyd 
aus Benzol bis 90% d. Th, bezogen auf verbrauchten Kohlenwasserstoff, betragt. 

Die Umwandlung des aus Athylenchlorid, Benzol und Aluminiumchlorid leicht 
erhältlichen Dibenzyls in Benzaldehyd durch Oxydation (Chemische Ind. 50, 1127 
[1927]) dürfte sich zu teuer kalkulieren Auch die von K W Rosenaujnd (D RP 
333154; & 51, 585 [1918]; 54, 425 [1921]) beschriebene katalytische Reduktion von 
Benzoylchlond mit Ni und Wasserstoff hat kein technisches Interesse. S. auch 
V. Griqnard, Compt rend. Acad. Sciences 185, 1173 [1927]. 

Benzaldehyd dient hauptsachlich zur Herstellung von Bittermandelolgrün und 
anderen Tnphenylmethanfarbstoffen und zu Parfümenezwecken. Man stellt aus ihm 
Benzoylchlond, Zimtsäure, Benzalaceton (gleichfalls für Zimtsäure) und Mandelsaure dar. 

Durch Behandeln mit Kaliumcyamd in alkoholischer Losung wird er zu 
Benzoin (Bittermandelölcampher), Schmelzp. 137°, kondensiert (Th Zinke, A. 198, 151 
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[1879]): 2C 6 H 5 -CHO=C 6 H s .CH(OH)-CO-C 6 H 5 . Dieses liefert mit Gallussäure 
Benzoingelb {BASF, D R.P. 95739 und Graebe, B. 31, 2976 [1898]), das aber 
nicht mehr im Handel ist. Oxydiert man Benzoin mit Salpetersaure, so geht es in 
Benzil, C 6 ff 5 COCOC 6 H 5 , Schmelzp.95°, A>346°, über Es hat kein technisches 
Interesse Erwähnt sei nur das D. R. P 346 597 (Bayer), woselbst es ebenso wie 
Benzoin zur Imprägnierung von Wollsachen gegen Mottenfraß empfohlen ist. 

Darstellung von Kunstharzen aus Benzaldehyd. M L. B., D. R. P. 339 495, 
BASF, D.R.P. 403 646, 407668, von Gerbstoffen: M.L.B., D.R.P. 408 871. Der 
Benzaldehyd des Handels soll sich klar in Bisulfit auflösen. Zu seiner Prüfung dienen 
ferner Kp und spez. Gew. sowie sein Chlorgehalt. Technischer Benzaldehyd enthält 
0,05-0,15% Chlor, der sog. chlorfreie Benzaldehyd bis 0,05% Cl. Eventuell vor- 
handene Benzoesäure kann durch Titration mit n-Natronlauge unter Verwendung 
von Phenolphthalein als Indicator bestimmt werden. Die Oxydation zu Benzoesäure 
an der Luft kann durch einen Zusatz von Ammonjodid u. s. w. verhindert werden 

(CH. MOUREN Und CH. DufRAISSE, F. P 573 677). A. Hempel, F. Ulimann, G. Cohn 

Von den Derivaten des Benzaldehydes seien die folgenden erwähnt: 

Chlorbenzaldehyde. 

o-Chlorbenzaldehyd, Schmelzp. 11°; Kp 7iS 208° (D. R. R 207 157; M. L. JB.); 
D 1,24; wird technisch meistens aus o-Chlortoluol durch Chlorierung und Verseifung 
des gebildeten o-Chlorbenzalchlorides mit Schwefelsäure hergestellt (vgl. H. Erd- 
mann, A. 272, 152 [1893]). Er kann des ferneren auch nach dem im D. R. P. 
101 221 von Monnet angegebenen Verfahren aus o-Chlortoluol durch Oxydation 
mit Braunstein und Schwefelsäure gewonnen werden. Gewisse Mengen werden auch 
aus den bei der Chlorierung von o-Nitrotoluol entstehenden Nebenprodukten er- 
halten (vgl darüber Kßlle, D R. P 110010 und 115 516). Bei der Einwirkung von 
Chlor auf o-Nitrotoluol findet nämlich eine teilweise Verdrängung der Nitrogruppe 
durch Chlor statt, das so entstehende Chlortoluol wird dann in der Seitenkette 
weiter chloriert und in o-Chlorbenzylchlorid verwandelt, das dann gemäß den 
D R P. 48722, 104 360 weiter in o-Chlorbenzylalkohol und o-Chlorbenzaldehyd 
übergeführt wird. Der o-Chlorbenzaldehyd dient zur Herstellung von Triphenyl- 
methanfarbstoffen, wie z.B. von Setoglaucin und Setocyanin (Geigy), und der 
unter Verwendung von Athylbenzylanihnsulfosäure entstehenden Farbstoffe, die unter 
dem Namen Nachtgrun, Patentgrün AOL u s w in den Handel kommen, 
sowie hauptsachlich zur Gewinnung von Benzaldehyd-o-sulfosäure (s S 215) 

m-Chlorbenzaldehyd, Schmelzp 17°, Kp 213°, entsteht neben anderen Verbindungen bei 
der direkten Chlorierung von Benzaldehyd in Gegenwart von Jod, D R P 3032Q, 33064 Er kann 
ferner nach dem D R.P 31842 aus m-Aminobenzaldehyd nach der SANDMEYERschen Reaktion (vgl 
H Erdmann und Schwechien, A 260, 59 [18Q0]) oder aus m-Chlorbenzalchlond und entwässerter 
Oxalsäure (H Erdmann und R Kirchhof!-, A 247, 368 [1888]) beigestellt werden, findet jedoch 
keine technische Verwendung (vgl D.RP 269 214) 

p-Chlorbenzaldehyd, Schmelzp 47,5", Kp213-214°, kann aus p-Chlortoluol nach denselben 
Methoden hergestellt werden wie die isomere o-Verbindung Auch der technisch leicht zugängliche 
p-Aminobenzaldehyd ist ein geeignetes Ausgangsmatenal Hat man ein Gemisch von o- und p-Chlor- 
benzaldehyd, so kann man es nach den Angaben des D R P V8229 (Crba) mit rauchender Schwefel- 
saure bei etwa 85° trennen, wobei die o- Verbindung sulfunert wird, wahrend die p-Verbindung un- 
verändert bleibt Auch durch Behandeln des Gemisches mit Salpeterschwefelsaure kann nach dem 
D R P 102 745 {Ctba) eine Ttennung erfolgen, indem nur die o-Verbmdung nitriert wird, wahrend 
der p-Chlorbenzaldehyd nicht angegriffen wird und mit Wasserdampf übergetrieben werden kann Er 
hat übrigens bis jetzt keine technische Verwendung gefunden Vorschlage für technische Verwendung 
s in den D R P 227 105, 233 037, 252 287, 2W214 

Über die Gewinnung aus Chlorbenzol, Kohlenoxyd und Salzsaure s D R P 281 212. 

2,5-Dichlorbenzaldehyd, Schmelzp. 57-58°, Kp 230-233°, durfte technisch 
wohl durch Behandeln von Benzaldehyd mit Anümonpentachlorid bei Gegenwart 
von Jod (R Gnehm, A. P. 315 932, derselbe und E Banziger, B. 29, 875 [1896]; 
A. 296, 62 [1897]) erhalten werden Er dient zur Herstellung von Neusolidgrün 
und Firnblau; jedoch wird hierzu nicht der reine Dichlorbenzaldehyd benutzt, 

Uli mann, Enzyklopädie, 2 Aufl , II 14 
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sondern das rohe Aldehydgemisch, das noch Chlorbenzaldehyd und geringe Mengen 
des isomeren 3,4-Dichlorbenzaldehydes enthalt. 

2,6-Dichlorbenzaldehyd, Schmelzp 71°, entsteht durch Verseifung von 2,6- 
Dichlorbenzalchlond mit konz. Schwefelsäure bei 55°. Ausführliche Angaben über 
seine Herstellung sowie über die Gewinnung des als Ausgangsrnatenal dienenden 
2,6-Dichlortoluols s. Fiefz, Farbenchemie, 3. Aufl. S 102. Der Aldehyd dient für die 
Gewinnung von Eriochrom-Azurol. 

Nitrobenzaldehyde. 

Von den drei isomeren Nitrobenzaldehyden entsteht bei der direkten Nitrierung 
des Benzaldehydes hauptsächlich die m-Nitroverbindung. Hält man bei der Ni- 
trierung des Benzaldehyds die Temperatur sehr niedrig (etwaO ), so kann bis 2Q% 
o-Nitrobenzaldehyd entstehen (Brady und Harris. Journ. ehem. Soc. London, 123, 
484 [1923]; H. H. Hodgson und H. G. Beard, Journ, Soc ehem. Ind. 45, T 91 
[1926]). Die Isomeren werden synthetisch aus den entsprechenden Nitrotoluolen oder 
Nitrozimtsauren gewonnen. 

o-Nitrobenzaldehyd bildet lange hellgelbe, bei 46° schmelzende Nadeln, die 
leicht in Alkohol, wenig in Wasser löslich sind. Trotz intensiver Arbeit fehlt bis 
heute noch eine gute Darstellungsmethode dieser Verbindung, die wegen ihrer 
Überführbarkeit in Indigo ein gewisses Interesse hatte. Als Ausgangsmaterial für die 
technische Herstellung kommt nur o-Mitrotoluol in Betracht, da die von P. Fried- 
lander und R. Henriques [B. 14, 2803 [1881]) aufgefundene und von A Einhorm 
(B. 17, 121 [1884]) verbesserte Methode, wonach o-NJitrozimtsaure mit Kalium- 
permanganat bei Gegenwart von Benzol oxydiert wird, zu kostspielig ist. 

Für die Umwandlung von o-Nitrotoluol in Nitrobenzaldehyd kann man 
zweierlei Wege einschlagen: 

1. Man oxydieit das Nitrotoluol direkt zum Aldehyd, u zw. geht dies am besten unter Be- 
nutzung des in den D R. P 101221, 107 722 (Monnet) beschriebenen Vetfahrens, das dann besteht, 
daß .man das o-Nitrotoluol derart mit Braunstem und Schwefelsaure bei etwa 40" oxydiert, daß immer 
ein Überschuß des Mitrodenvates vorhanden ist Das Verfahren wurde aber wieder verlassen, da nur 
10% des in Arbeit genommenen o-NitrotoluoIs in Aldehyd verwandelt wurden, ein Teil vnirde m 
o-Nitrobenzoesäure weiter oxydiert, und weitaus der größte Teil blieb unverändert. 

2. Das zweite Verfahren, um dessen Umarbeitung sich in eister Linie Hovm ka (AI L /i) 
große Verdienste erworben hat, benutzt die Chlonerungsprodukte des o-Nitiotoluols als Ausgangs- 
material. Bekanntlich verlauft die Chlorierung des o-Nilrotoluols nicht glatt, indem, wie aus dem 
D.R P. 104 360 (Kalle) hervorgeht, neben o-Nitrobenzylchlond o-Chlortoluol und Chlnibenyylchlond 
sich bilden Dieses rohe Produkt wird nun gernaß den D R P 91503, <)2084, <H5W (M L !i) mit 
Anilin oder Sulfanil saure in o-Nitrobenzylanilin-sulfosaure verwandelt und dann durch (Kjdation 
mittels Kali urnbi Chromats oder Kaliumpermanganats in «assengtr Losung /ur entsprechenden Nitro- 
benzyliden-sulfanilsaure oxydiert Durch darauffolgende Behandlung mit Muier<iKiun.n laßt bi th diese 
Verbindung in o-Nitrobenzaldehyd und Sulfanilsaure aufspalten, wobei letztere wiedtr in diu Kilis- 
lauf zurückgeht Man kann aber auch derart verfahren, daß man meist aus dein (JiloruTiiii^sol des 

-Cff a Cl/\-CH„ NH-/S /\ CH-- N ( , 
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o-Nitrotoluols nach den Angaben des D R P 104 360 das darin enthaltene o-Nitrnben/ylchlorid 
durch Behandeln mit Alkohol und Natnumacetat in den o Nitro beiuylest er uberfu litt, diesen i\\ 
o-Nitrobenzylalkohol verseift, das erhaltene Rohprodukt durch Behandeln mit IJampf von dem un- 
veränderten o-Nitrotoluol abtrennt und schließlich den zurückbleibenden n-Nitroben?) lalknliol oxj- 
diert Man kann auch nach dem D.R P 128 046 (Griesheim) das lohe, duich die Clilorieiunji von 
o-Nitrotoluol bei höherer Temperatur gewonnene Chlorierungsprodukt bei SU - 90° mit wässeriger 
Alkalicarbonatlosungverruhren und das so gewonnene Gemisch von o-Nitroben/ylalkohol und o-Chlor- 
benzylalkohol, das noch o- Nitro- und o-Chloitoluol enthalt, gemäß den Angaben tlesD R P. 128898 
(Griesheim) einer fraktionierten Destillation im Vakuum untei werfen, wobei zuerst o-Clilortoluol, 
dann o-Nitiotoluol, hierauf o-Chlorbenzylalkohol und schließlich der am höchsten siedende o-Nitro- 
benzylalkohol übergeht. Diesen kann man dann gemäß den Angaben desD R P 48722 mit Blei- 
superoxyd oder Salpetersaure (D R P 104 360und 106 712, Kalle) zum o-Nitrobenzaldehvd oxydieren. 
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Ein interessantes Verfahren zur Gewinnung von o-Nitrobenzaldehyd hat Mannet in 
den D R P. 239953, 246 381, 237358, 246 659 beschneben Darnach wird o-Nitrotoluol mit 
maßig starker Salpetersaure derart behandelt, daß o-Nitrophenylnitromethan entsteht, indem 

7. B durch das auf 140° erhitzte o-Nitrotoluol Salpetersäure 
,_fw S\—CH \jr» von 100%. in Dampfform durchgetrieben wird, wobei neben 



— /VO» -- *^ J—NO * o-Nitrobenzoesäure und o-Nitrobenzaldehyd 70$, o-Nitro- 

x ' 2 phenylmtrornethan (auf verbrauchtes o-Nitrotoluol berechnet) 

entstehen Durch Oxydation m neutraler wässeriger Lösung 
(D. R. P 237 358), ev. unter Zusatz von Magnesiumsulfat (D. R P. 246 659), wird dann der reine 
o-Nitrobenzal deh yd gewo nnen : 

,CH N0 2 Na .CHO 

3 Qtf 4 ^ -f 2 KMn0 4 -f HJQ = 3 Q/f^ -|- 3 NaN0 2 -f 2 ytf /i0 2 + 2 KOtf 

Das von 1. Thiele und E. Winter (j4 311, 356 [1900]) aufgefundene Verfahren des D. R. P 121 788 
{Bayer), wonach o-Nitrotoluol direkt mit Chromsaure bei Gegenwart von Eisessig und Essigsaure- 
anhydnd zu o-Nitrobenzaldehyddiacetat oxydiert und dieses zum Aldehyd verseift wird, besitzt keinerlei 
technisches Interesse, das gleiche gilt von der von A. Reissert {£. 30, 1042 [1897]) angegebenen 
Methode, wonach o-Nitrophenylbrenztraubensaure mit Permanganatlosurg oder mit Chromsaure in 
o-Nitrobenzaldehyd verwandelt wird 

Der o-Nitrobenzaldehyd diente während kurzer Zeit für die Herstellung von 

Indigo und -wird heute noch zur Gewinnung von Indigosalz (Kalle), das aus 

o-Nitrophenylrnilchsäurernethylketon besteht, benutzt. 

rn-Nitrcbenzaldehyd, Schmelzp, 58°, f(p 23 164°, läßt sich sehr leicht durch 
Nitrieren von Benzaldehyd herstellen. Zu seiner Gewinnung werden 110^ Salpeter 
in honz. Schwefelsäure aufgelöst, hei einer 30—35° nicht übersteigenden Temperatur 
100 g Benzaldehyd hinzugefügt und die Mischung nach beendigter Nitrierung auf 
Eis gegossen (P. Friedländer und R Henriques, B 14, 2802 [1881]). Der ab- 
geschiedene rohe m-Nitrobenzaldehydvird durch Abpressen von öligen Beimengungen 
befreit und ev. aus Benzol- Ligroin umkrystallisiert. Er dient hauptsachlich zur Her- 
stellung von Triphenylmethanfarbstoffen und insbesondere zur Herstellung von 
m-Oxybenzald ehyd. 

p-Nitrobenzaldehyd schmilzt bei 106° und wird am zweckmäßigsten durch Erhitzen von 
p-Mitrobenzylchlond mit Bleini trat oder Kupfern itrat hergestellt Mach einer zurückgezogenen Patent- 
anmeldung von A. Faust werden 10 Tl. p-Nitrobenzyl Chlorid mit 50 Tl Bleinitrat und 10OT1 Wasser 
20-24 1> zürn Sieden erhitzt, der beim Erkalten ausgeschiedene p-Nitrobenzaldehyd nach dem Waschen 
wieder in Wasser gelost und durch Zusatz von Soda das Blei ausgefällt. Aus der siedend heiß 
filtrierten Losung scheidet sich dann der p-Nitrohenzaldehyd beim Erkalten in Blattchen ab An Stelle 
des Blemitrates können auch 100 cm* einer gesattigten wässerigen Losung -von Kupfernitrat zur Um- 
setzung benutzt werden Er ist schwer in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Benzol löslich 
Auffallend ist seine relative Beständigkeit gegen Oxydationsmittel, indem z B konz Salpetersaure 
beim Kochen kaum einwirkt Der p-Nitrobenzaldehyd findet keine technische Verwendung. Das gleiche 
gilt von dem 

2,4-Dmitrobenzaldehyd, der nach den Angaben von P. Cohn und P Friedender 
[B 35, 1266 [1902]) durch Oxydation von Dinitrobenzylalkohol erhalten werden kann. Recht gut 
verlauft auch die von F Sachs (ß 35, 1228, Z> /? P 121 745) aufgefundene Reaktion. Diese beruht 
dann, daß man 2,4-Dinitrotoluol mit p-Nitrosodiraethylanilin, z B zu dem entsprechenden Ami 

/\-CJf, /\-Cfi = N-/\ _^ /\-COH 

kondensiert, das dann durch Behandeln mit Sauren unter Bildung von Dinitrobenzaldehyd aufgespalten 
wird Das Produkt hat keine technische Verwendung bis jetzt gefunden 

A mtnobenzaldehyde. 

Von den 3 Aminobenzaldehyden haben ausschließlich der p-Arninobenzaldehyd 
und seine Alkyldenvate technisches Interesse. 

Der p-Aminobenzaldehyd wird am zweckmäßigsten nach den Angaben 
des erloschenen D. R. P. 86874 (Qeigy) aus p-Nitrotoluol, Schwefel und Natronlauge 

hergestellt. 

12 Tl. Schwefelblumen werden mit 20 71 Atznatron in 160 Tl Wasser gelost und hierauf eine 
Losung von 20 Tl p-Nitrotoluol in 80 Tl Alkohol hinzugefügt, man erhitzt lV 2 h am Rückfluß- 
kühler, wobei sich die Masse dunkelbraun färbt Hierauf wird Alkohol und eine geringe Menge von 
p-Toluidm mit Dampf abgetrieben und der Rückstand mit Äther extrahiert. Nach dem Abdestillieren 
des Lösungsmittels hinterbleiben 11 Tl polyrnensiertei gelber Aminobenzaldehyd 

14* 
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Bei der technischen Herstellung des p-Ammobenzaldehydes trennt man den nach dem Abtreiben 
des p-Toluidins aus der Lauge beim Erkalten sich krystalhmsch ausscheidenden Aldehyd durch 
Filtration, wascht ihn mit Salzlosung aus und dampft Lauge und Waschwasser stark ein Bei dem 
nun folgenden Ansäuern scheidet sich ein Gemisch von Schwefel und polymensiertem Ammobenz- 
aldehyd aus, aus dem der Schwefel durch Behandeln mit Natronlauge entfernt wird 

Der Aldehyd kann ferner nach den Angaben des D.R.P. 106 509 durch Re- 
duktion von p-Nitrobenzylalkohol oder durch Erhitzen von Losungen des polymeren 
Anhydro-p-hydroxylaminobenzylalkohols {Kalk, D. R. P. 89601) dargestellt werden, 
jedoch sind diese Methoden weniger zu empfehlen als das von Sandmeyer auf- 
gefundene Verfahren aus p-Nitrotoluol 

Mit dem polymeren p-Aminobenzaldehyd lassen sich die gleichen Umsetzungen 
vornehmen, wie mit der bei 69,5 — 71,5° schmelzenden monomolekularen Modifika- 
tion (R. Walther und O Kausch, Journ. prakt Chem [2] 56, 98, 117 [1897], Ztschr. 
Farbenind. 2, H. 5 [1903]). Verwendung zur Darstellung von Chromazonrot A und 
Chromazonblau K, von Azofarbstoffen, die sich zum Färben von Celluloseestern 
eignen: /. O., D. R. P. 433 349. 

p-Dimethylaminobenzaldehyd wird zweckmäßig aus Dimethylammobenzylalkohol her- 
gestellt, u. zw ist es nicht notwendig, diesen Alkohol rein herzustellen, sondern man kann vielmehr 
j — v direkt die Losung benutzen, welche durch Einwirkung von Formaldehyd 

CON-\ y—N(CH 3 ) 2 auf Dimethylanilm bei Gegenwart von Salzsaure entsteht Dieser Dimethyl- 
\ — / aminobenzylalkohol kann nach den Angaben des D R P 103 578 (Getgy) 

durch Behandeln mit aromatischen Hydroxylammverbindungen zur Benzyhdenverbindung kondensiert 
werden, die dann durch Sauren oder Alkalien in Dimethylaminobenzaldehyd und Amin auf- 
gespalten wird. 

(Cff 3 ) 2 N-^y+Cff i O = (CN 3 ) 3 N-<(^-CN 2 OH -+ j- 

/ SO z M y S0 3 H 

+ HO NH—<(~\-CH 3 = H 2 + (CH 3 ) 3 N-<(~\--CH 2 - N(OH)-<^\~ C//, -•> 



/ 



S0 3 H 



(CH 3 ) 2 N-<^~~\-CH : Af_/~\ CH 3 | H 2 



Gute Resultate liefert auch das von J Walter, D R P. 118 5Ö7, angegebene Verfahren, wonach 
der in Losung aus Formaldehyd und Dimethylanilm helgestellte Dimethylaniiiiobtn7>lalkohol mit 
Kahumbichromat oder Kupferchlond bei Gegenwart von toluidm-sulfnsaurern Natrium oxydiert wird 
Hierbei entsteht ein Kondensationspiodukt von Dimethylaminobenzaldehyd mit p-Toluidin-sulfosaure, 
aus dem durch Kochen mit Soda der Dimethylaminobenzaldehyd abgespaltet •werden kann 



SOjH 



(CH 3 ) 2 N~<(~\—CH 2 OH-\ NH,—/^\ CH 3 () - 

S() 3 H 
= {CH z ) 2 N~{^y~CH N-(^y~CH 3 



SO,// 






+ 2 H 2 _> (CH 3 ) 2 N-<fy-COH + /vT/,-/ ,- - C//, 

Die beste Methode für die Gewinnung dieser Verbindung durfte aber die von I Ullmann 
und B Frey (B 1)7, 858 [1904]) angegebene Methode sein Hierbei wird zur Oxydation des Dimethyl- 
aminobenzylalkohols p-Nitrosodimethylanilin verwendet, wobei Dimethylamirioben/\lidcn-ammo- 
dimethylanihn entsteht, aus dem durch Behandeln mit salpetriger Same oder mit 1 ormaldehyd ieiner 
Dimethylaminobenzaldehyd gewonnen werden kann 

2 (CH 3 ) 3 N~<(~\~CH 2 OH + ON—^~~\—N(CH,), =- 
-=(CH 3 ) 2 N-^y~CH N-^~y~N(CH 3 h , 

| (CH 3 ) 2 lV-^~\-COH -| 2H 2 

Für die Herstellung werden 5 g Dimethylanilm m 10 cm 3 rauchender Salzsaure gelost, erst 
4 cm 3 40% ige Formaldehydlosung und dann 5 g salzsaures Nitrosodimethylanilin hinzugefügt Beim 
Erwarmen auf dem Wasserbade färbt sich die Masse braun, gerat in lebhaftes Sieden und scheidet 
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nach beendigter Reaktion das salzsaure Salz der Benzyhdenverbindung in roten Nadeln ab, die filtriert 
werden Zur Gewinnung des freien Aldehydes werden 5 g dieser Verbindung in 20 cm 3 verdünnter 
Salzsaure gelost, durch Zusatz von Eis auf 0° abgekühlt und mit einer Losung von 1,3 g- Natriumnitrit 
diazotiert Sobald freie salpetrige Saure nachweisbar ist, wird der gebildete Dimethylaminobenz- 
aldehyd mit Natrmmacetat als ohge, bald krystalhnisch erstarrende Masse ausgefällt und mittels der 
Bisulhtverbindung gereinigt (vgl T Inqvaldsen und L. Bau mann, Cfiem Ztrlbl. 1920, III, 84). 
Er bildet farblose, bei 73° schmelzende Blattchen Kp 43 200° Er dient für die Herstellung von Tnphenyl- 
methanfarbstoffen, z. B Saureviolett 6 B 

Nach dem gleichen Verfahren lassen sich auch Diathylanilin, Chlordimethylanihn, alkyherte 
o-Toluidme u. s. w in die entsprechenden Aldehyde verwandeln. Auch zur Herstellung von Oxy- 
aldehyden eignet sich diese Methode ebenso wie die obigen von J Walter im D. R P 118 567 
und von Geigy im D R. P 105795 angegebenen Verfahren, jedoch sind die Ausbeuten speziell an 
Sahcylaldehyd nicht sehr befriedigend 

Oxybenzaldehyde. 

o-Oxybenzaldehyd, Salicylaldehyd, salicylige Säure, ist ein angenehm 
riechendes Ol, das sich im flüchtigen Öl der Blüten von Spiraea ulmana und 
im Kraut verschiedener Spiräen findet. Bei -20° erstarrt es zu großen Krystallen. 
KP 197°; D % 1,1626; D \\ 1,1530. Der Aldehyd ist in Wasser nicht unbeträchtlich 
löslich, mischbar mit Alkohol und Äther. Er ist mit Wasserdampf flüchtig, gibt 
mit Eisenchlorid eine intensiv violette Färbung, zersetzt schon in der Kälte kohlen- 
saure Alkalien und reduziert nicht FEHLiNGsche Lösung. In Ammoniak löst er sich 
mit gelber Farbe. Mit Kupfersulfat gibt er eine Fallung, die von Ammoniak nicht 
gelost wird. Seine Verbindungen mit Alkahbisulfiten sind schwer löslich. Bei der 
Oxydation von Salicylaldehyd entsteht Salicylsäure, bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam Saligenin. Das Oxim schmilzt bei 57°, das Phenylhydrazon bei 142°. Der 
Aldehyd dient zur Herstellung von Cumarin und Farbstoffen. 

m-Oxybenzaldehyd krystallisiert aus Wasser in weißen, bei 108° schmel- 
zenden Nadeln, die eigentumlich stechend riechen und in Benzol und Alkohol leicht 
löslich, in Ligroin unlöslich sind. /<jt? 50 1Q1°; Kp 240° Eis enchlorid gibt eine schwach 
violette Färbung. Die Verbindung mit Natriumbisulf it ist leicht löslich. Das Oxim 
schmilzt bei 87,5°, das Phenylhydrazon bei 130°. Mit sekundären und tertiären 
aromatischen Aminen und ihren Sulfosäuren u. s w kondensiert sich der Aldehyd 
zu Tnphenylmethanfarbstoffen (Patentblaugruppe). 

p-Oxybenzaldehyd bildet farblose Nadeln von schwachem, aber angenehm 
aromatischem Geruch. Sie sind schon in kaltem Wasser ziemlich löslich, leicht in 
Alkohol und Äther Schmelzp. 115 — 116°. Die Verbindung ist mit Wasserdampf nicht 
flüchtig, aber unzersetzt subhmierbar. Mit Eisenchlond gibt sie eine schwach violette 
Färbung, mit Natnumbisulfit eine leicht losliche Doppelverbindung. Der Aldehyd 
lost sich in Ammoniak farblos; sein Kupfersalz wird von überschüssigem Ammoniak 
leicht aufgenommen. Schmelzendes Atzkali führt ihn in p-Oxybenzoesaure über. 
Das Oxim schmilzt bei 72-73°, das Phenylhydrazon bei 177-178°. Der Aldehyd 
dient zur Darstellung von Anisaldehyd (s. Riechstoffe) 

Für die Herstellung der Oxybenzaldehyde sind eine Reihe von Reaktionen 
bekannt, die aber nur zum allergeringsten Teil technisch Anwendung finden In 
erster Linie sei hier das Verfahren erwähnt, wonach Oxyaldehyde durch Einwirkung 
von Chloroform und Alkalien auf die entsprechenden Phenole entstehen 

OK 
C 6 fi s OK+CHa i -* r 3KOH=QH 4 , ~3/CC/-f 2H 2 

Diese Reaktion gestattet also, den Formylrest in die Phenole einzufuhren, und 
wurde im Jahre 1876 von K Reimer {B. 9, 423 [1876]) entdeckt, von F. Tiemann 
und seinen Mitarbeitern angewendet und fuhrt den Namen REiMER-TiEMANNsche 
Reaktion Unter Verwendung von Phenol entsteht ein Gemisch von o- und p-Oxy- 
benzaldehyd. Das Verfahren wird im großen ausgeführt Die Methode ist übrigens 
allgemein anwendbar und kann z. B. auch zur Umwandlung von Guajacol in 
Vanillin dienen 
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L Oaxtermann (B 81, 1149 [1898]) leitet in Gemische von Phenolen oder Phenolathern 
und wasserfreier Blausaure bei Gegenwart von Alumimumchlond gasförmige Salzsaure ein, wobei 
zunächst Aldirnidchlorhydrate entstehen, die durch Kochen mit veidunnter Salzsäure in den entspre- 
chenden Aldehyd umgewandelt werden. An Stelle des Alummiumchlorids kann auch Chlorzink ver- 
wendet oder die Reaktion ohne Kondensationsmittel durchgeführt werden (L. Gattermann und 
M Kobner (B 32, 278, 286 [1899] sowie D R. P. 106508) Statt der Blau saure ist auch 2i nkcyanid 
verwendbar (R ADA.MS und I LEV INE, Journ Amer.chetn. Soc 45, 2373 [1923|). Eine technische Anwen- 

,H .OCH, 

CNH4-HCI = C4=NH, Q« 5 OCH 3 + Cl CH NH=C 6 H/ 

xr/ ^CHiNH-trci 

dung hat diese sowie die folgende, von Dimroth und R. Zoeppritz (B 3o, 993 [1902J; vgl 
T B. Johnson und F. W. La.ne, Journ. Atner ehem. Soc 43, 348 [1921]) angegebene Methode nicht 
gefunden Nach Dimroth entstehen aromatische Oxyaldehyde dadurch, daß man durch Behandeln 
von Formamlid mit Phosphoroxychlond Formanilidimidchlond herstellt, das mit mehrwertigen 
Phenolen, wie z B. Resorcm, sich nach Gleichung II umsetzt: 

I 3 Q« 5 • NH ■ CHO + PO Cl 3 = 3 Q// s - N : CHCl + H 3 PO< 
II C 6 H t {OH) 2 -f CICfi . N ■ Qff 5 = Qff 3 (0/f), CH-.N- QW 5 - \- HCl, 

wobei das Resorcinaldehydanil sich bildet, das dann mit Alkalien in Resorcinaldehyd und Anilin 
gespalten wird 

C t H 3 (OH) 2 • CW : /V • Q/f s -f W 2 = C 6 H 3 (OH) 2 ■ CHO + NH 2 Q// 5 . 

Eine eigenartige Reaktion zur Darstellung von Aldehyden der aromatischen Reihe mit mindestens 
einer Oxygruppe in benachbarter Stellung zur Aldehydgruppe wurde von P Friedlander (B i\ 
1035 [1908J; D. R P 209 910) aufgefunden Das Verfahren besteht dann, daß man die aus u-Isatin- 
denvaten und Verbindungen der aromatischen Reihe mit der Atomgruppe CH, CO oder CH C(Ofi) 
erhaltlichen Farbstoffe mit Alkalien bis zur erfolgten Spaltung behandelt 

So entsteht z B. der Resorcinaldehyd, wie folgt: 

OH 

C0 CO X 

/\r _ c / \rH -+ {\- COH ± C0 2 H r H 

Jedoch durfte dieses Verfahren keine technische Verwendung finden 

Des ferneren hat H Weil {D.R P 196 239 sowie B 41, 4147) beobachtet, da» bei der 
Reduktion von aromatischen o-Oxycarbonsauren mittels Amalgams bei Gegenwart von Borsaure 
unter 2usat2 von aromatischen Basen die entsprechenden Oxyaldehyde entstehen Aus Salicylsaure 
und p-Toluidin entsteht bei der Reduktion die entsprechende Schii-i sehe Base, aus der leicht 

mit Sauren der o-Oxybenzaldehyd abgeschieden werden kann Obwohl die Ausbuite 60"« betragt 
durfte die Methode kein technisches Interesse besitzen, es bei denn, daß an Stelle des' Natrium- 
amalgams eine elektrolytische Reduktionsmethode benutzt werden konnte. Ihr Modifikation des 
Verfahrens - man bindet den entstehenden Aldehyd an Bisulfit beschreibt die Sf mi i -Solvay 
Company (A P 1 427 400). 

Eine sehr brauchbare Methode zur Herstellung von Oxybcnzaldehyden ist irn 
D.R.P. 162 322 der BASF beschrieben Das Verfahren besteht darin, daß man die 
Kresolester der Arylsulfosauren mit Braunstein und Schwefelsaure oxydiert 

-OS0 2 CJU /\~Q.SO, C 6 H, /\~OH 

und durch Verseifung aus den Oxydationsprodukten die freien Aldehyde gewinnt. 
Da die Arylsulfosäureester sehr leicht aus Arylsulfochlonden (Benzol-, p-Toluol- 
sulfochlond) und den Kresolen entstehen und die Oxydation ganz gut verläuft, so 
durfte dieses Verfahren einesder besten für die Herstellung von Salicylaldehyd sein 
F. Ra.schig, Ludwigshafen, hat das Problem, die Kresole in die entsprechenden 
Oxyaldehyde zu verwandeln, in anderer Weise gelöst (D R P 233 631) Er ver- 
wandelt nämlich die Kresole in die entsprechenden Säureester (Kresolcarbonat, 
?"• CH 3 CHCl, CHCl, COH 

-O • CO ■ O- A _ /\-0 CO • O- A _* r\-OH 
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Kresolphosphat, Kresolarylsulfosäureester, Benzoylkresol), die dann beim Behandeln 
mit Chlor bei erhöhter Temperatur in Kiesolester übergehen, die in der Seitenkette 
chloriert sind. Durch Verseifen werden dann direkt die Oxyaldehyde gewonnen 
Aus dem dichlonerten o-Kresolcarbonat 00(0-0^ ■ CN 2 Ci) 2 kann man durch 
Kochen mit Hexarnethyleritetrarnin in verdünntem Alkohol u. s. w. gleichfalls 
Salicylaldehyd gewinnen, ein Verfahren von allgemeiner Bedeutung (Fabfiques de 

PKODUITS DE CIIIMIE ORQANIQUE DE L-AJRE, Issy, D R. P. 268 786) 

Schließlich eignen sich auch die oben angegebenen Verfahren, welche zur 
Darstellung von p-Dimethylarnino-benzaldehyd dienen, zur Gewinnung von Oxy- 
aldehyden {Geigy, D. R P 105798, J. Waltee, D R. P. 118 567, Verfahren von 
Ullaunn-Frey). 

Zur Darstellung von technischem m-Oxybenzaldehyd geht man vom m-Nitro- 
benzaldehyd aus. Man reduziert ihn zu Aminobenzaldehyd und ersetzt in letzterem 
die N// 2 -Qruppe durch Hydroxyl in üblicher Weise (F. Tiemamn und R. Ludwig, 
B. 15, 2044 [1882]; M L.B..D. R. P. 18016; F. Rieche, B. 22, 2348 [1889]). 

Die Reduktion des Nitrobenzaldehydes wird zweckmäßig nach dem D. R P 66241 (M L B) 
vorgenommen 680 Tl Eisenvitriol werden m 2000 T\ Wasser gelost und mit 250 TL Schlämmkreide 
verrührt Zu der kochenden Flüssigkeit läßt man langsam eine Losung von 60 Tl. m-Nitrobenzaldehyd 
in 120 Tl Bisulf lt von 30%. NaHSOs und 500 Tl Wasser einfließen Es wird heiß abgepreßt und mit 
Alkalien der Anhydro-rn-ammobenzaldehyd abgeschieden Dieser wird in Sauren gelost, mit Nitrit- 
losung versetzt und die Diazoniumlösung erst auf 60° und dann zum Sieden erhitzt Der gebildete 
rn-Oxybenzaldehyd wird ausgezogen und durch Krystallisation aus Wasser gereinigt Andere Re- 
duktionsmethoden verwenden die National Anilin e & Chemical Company, New York (A P. 
1419 695) scwie die British Dyestuffs Corp, Ltd tind K H Hodoson (£./>. 232392 [1924]) 

Oxyaldehydderivate sind Anisaldehyd, Protocatechualdehyd, Vanillin, 

Piperonal (s. Riechstoffe) 

Benza.ldehydsulfosäuren. 

Benzaldehyd-o-sulfosiiire -wird aus ihrem Bariumsalz durch Zersetzung 
-CtiO mit Schwefelsäure als dicker Sirup erhalten. Ihr Phenylhydrazon bildet 
)—S0 3 H einen gelben, ausNädelchen bestehenden Niederschlag {Schmelzp. 174,5°) 
Mit fuchsinschwefliger Saure liefert sie eine starke Rotviolettfärbung. Das Natrium- 
salz ist ein weißes Krystallpulver oder besteht aus langen, sehr gut ausgebildeten 
Prismen. Aus Alkohol krystalhsiert es beim schnellen Erkalten der Lösung in kleinen 
Blättchen Es ist in Wasser ungemein leicht löslich, ziemlich schwer in kaltem 
Alkohol, leicht in heißein. Das Bariumsalz bildet schwerlösliche, zu Büscheln ver- 
einigte Prismen (R. Gnehm und R. Schule, A 299, 363 (1898]). 

Zur Darstellung {Geigy, D. R P. 88952) geht man vom o-Chlorbenzaldehyd 
aus, dessen Halogen man durch die Sulfogruppe ersetzt. 

Man verdünn! 50/4ö?kige Natriumbisulfitlösung mit 150 /Wasser, neutralisiert sie genau mit 
Natronlauge, fugt 20 hg o-Chlorbenzaldehyd hinzu und erhitzt die Mischung 8 h im Autoklaven auf 
190-200° (Olbadtemperatur) Zweckmäßig ist es, die Luft im. Autoklaven durch Kohlensaure zu 
verdrängen. Der Druck im Innern braucht § Alm. nicht zu überschreiten Nach dem Erkalten fugt 
man 13 kg Schwefelsauie hinzu, verjagt durch Kochen die überschüssige schweflige Saure sowie 
geringe Mengen unveränderten Chlorben/aldehyds, filtriert nach dem Erkalten und kann nun die 
Flüssigkeit, die außer der Benzaldehydsulfosaure nur noch Glaubersalz enthalt, direkt zur Herstellung 
von Farbstoffen verwenden Duich Konzentrieren und Abkühlen kann man die Hauptmenge des 
Natnutnsulfats zum Auskrystallisieren bringen und entfernen. Dampft man dann zur Trockne und 
kocht den Ruckstand mit Sprit aus, so geht nur das benzaldehydsulfosaurt Natrium m Losung 

Em anderes Darstellungs verfahren beruht auf der Oxydation von Stilben-o- 
disulfosäure mit Permanganatlosung (Levinstein, £>. R P. 119 163) 

Die Verbindung dient zur Gewinnung vonTnphenylmethanfarbstoffen (R. Gnehm 
und R. Schule, A. 299, 367 [1898]; d D R P 89397,90486, 90487, Q3701), indem 
man sie mit Dialkylanihnen, Dialkyl-rn-aininophenolen und deren Sulfosäuren kon- 
densiert Mit Äthylbenzylanillnsulfosäure entsteht z. B. das Erioglaucin, Erio- 
chrorncyanin. Herstellung von künstlichen Gerbstoffen M. L B , D R P. 423 033. 

Benzaldehyd-2,4-disulfosäure kann nach dem D. R. P. 98321 von Geigy 
durch Erhitzen von 2,4-Dichlorbenzaldehyd mit Natriumsulfitlauge unter Druck auf 
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190-200° erhalten werden. Zweckmäßiger dürfte jedoch die Herstellung durch 
Oxydation der Toluol-2,4-disulfosäure mit Braunstein und rauchender Schwefel- 
saure erfolgen (Sandoz, D.R.P. 154528). Ausführliche Angaben darüber macht 
Fierz, Farbenchemie S. 156, III Aufl. Die Säure ist in Wasser sehr leicht löslich 
ihr Natriumsalz kristallisiert mit 2 Mol ti 2 0, ist schwer in Alkohol, sehr leicht in 
Wasser löslich und bildet ein gelbes leichtlösliches Phenylhydrazon Die Säure 
dient zur Herstellung von Xylenblau VS, AS [Sandoz) f uiimann, 0. Cokn. 
Benzami n-Farbstoffe sind Substantive Farbstoffe der / 0. 



N=M 



Benzammbraun 3 767, substantiver Trisazofarbstoff aus Benzidin und je 



\ 
/ 

NH, 



\ 
NH 



,OH 



\ 



SO,bJa 



1 Mol, Salicylsäure und m-Phenylendiamin 
unter schließlichem Hinzutritt von 1 Mol. 
Diazosulfanilsäure. Rotbraunes Pulver, in 
Wasser löslich, in Alkohol unlöslich 
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Benzaminreinblau 765, substan- 
tiver Disazofarbstoff von Hoffmann 1890 
hergestellt, aus Dianisidin und 2 Mol. 
//-Säure. D R. P. 74593 {Friedländer 3, 584) 
Blauschwarzes Pulver, in Alkohol unlöslich 
Lebhaftes Blau, gut egalisierend, sehr 
bügel-, alkali- und säureecht, aber mäßig 
lichtecht 
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substantiver Disazofarbstoff [1894] aus Dianisidin und 2 Mol 1-Amino 8-naphthol- 
2,4-disulfosiure Noch lebhafteres Blau als das vorige Durch Nachkupfem grüner 
und lichtechter. Sehr gut sind auch hier Bügel-, Alkali- und Säureeclithcit Auch für 
Lernen, Halbwolle, Halbseide und Kunstseide verwendet Rudenpart 

Benzanthron, C„H u O, ist ein von 0. Bai.lv entdeckter Korper, dem die 
beistehende Konstitutionsformel zukommt (ÄMK, 1<)4 [\<Mn\ () Baiiy 
und R Scholl, B U, 1656 [1911]) Ei entsteht durch Kondensation 
von Anthranol (I) mit Glycenn und Schwefelsaure, wobei man als 
Zwischenprodukte eine aldolartige Substanz (II) und ein Allyliden- 
anthron (III) anzunehmen hat. Vgl. dagegen H Mf-ilrw i i\ {Joitm prakt. 
OH 
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Chem. [2] 87, 234 [1918]). Glatter soll die Bildung des Benzanthrons verlaufen, 

^TcrrH?,?^ 01 ^ 1 Dodl liefer *auch Anthracen und Anthrachmon 
[BASF, D.R.P. 176 018) dasselbe Endprodukt. 
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Man erwärmt 1 Tl. Anthranol mit 15 Tl. 82%iger Schwefelsäure und 1 Tl. Glycerin 4 h auf 
120°, gießt die erkaltete Flüssigkeit in Wasser, kocht den Niederschlag mit viel l^iger Natronlauge 
aus und krystallisiert ihn aus Alkohol oder Eisessig um {BASF, D. #. P. 176 018). 

Anstatt von reinein Anthranol auszugehen, kann man auch nach den Angaben des A.P. 1 626 392 
von Da Pont 3 Tl. Anthrachinon in 44 Tl. M 2 S0 4 von 93-95%, lösen und innerhalb l'/ a h bei 38-40° 
2 Tl. Cw-Pulver eintragen, nach erfolgter Lösung ein Gemisch von 4 Tl. H-ß und 4 Tl. Qlycerin 
zusetzen, die Temperatur innerhalb iy 2 h auf 120° steigern und 2-3^ hierbei halten. Ausbeute 89%: 
s. auch A P. 1 601 319 von Du Pont. 

Die Verwendung von Anthracen wird im D.R. P. 176 019 der BASF beschrieben, der Ersatz 
des Olycerins durch Chlorhydrin, Acetin u.s.w. im D. R.P. 204354 derselben Firma. Reinigung von 
Ronbenzanthron durch Urnkrystallisieren aus aromatischen Halogenkohlenwasserstoffen oder durch 
Sublimation (National Aniline Chemical Company, A. P. 1365 024, 1 591 715). 

Theoretisch wichtig ist, daß man auch auf einem grundverschiedenen Vege, nämlich durch 
Erhitzen von a-lMaphthylphenyllieton mit wasserfreiem Alumini unichlorid, zum Benz- 
anthron gelangen kann (R. Scholl, D.R P. 239761; derselbe und Chr. Seer, Monatsh. 
Cfiem.3», 3 [1912]; A.3M, 116, 143 [1912]). Eine weitere Synthese s. A. Schaar- 
schmidt und E. Körten, B. 51, 1074 [1918]: A. Schaarschmidt und E. Oeoroea- 
COPOL, ß. 51, 1082 [1918]. 

Die Verbindung krystallisiert in feinen, gelben Nadeln vom 
Schmelzp. 170°. Sie löst sich in konz. Schwefelsäure leuchtend orange- 
rot mit ebensolcher Fluorescenz. Bei der Reduktion mit alkalischer Hydrosulfit- 
lösung geht sie in Dihydrobenzanthron C^M^O, mit Zinkstaub irn Wasserstorfstrom 
erhitzt, in Benzanthren C, 7 // 12 über. Bei der Oxydation mit Chromsäure entsteht 
Anthrachinon-1-carbonsäure (£.57, 1777 [1Q24]). Erhitzt man Benzanthron mit 
Alkalien auf höhere Temperaturen, so kondensiert es sich unter Verlust zweier 
Wasserstoffatome zu einem technisch »rertvollen Küpenfarbstoff, dem Indanthren- 
dunkelblau BO, das wegen seiner blaustichig violetten Färbungen und seiner 
Ähnlichkeit mit dem Indanthren ursprünglich Violanthron genannt wurde. Der Farb- 
stoff ist ein Dibenzanthron und hat die Formel II. Sie wird dadurch bewiesen, daß 
man ihn auch durch Behandlung von 4,4- Dibenzoyl-l,l-binaphthyl(I) mit Aluminium- 
chlorid erhalten konnte (R Scholl und Chr. Seer, A. 394, 129,171 [1912]; Monatsh. 
Dient. 33, 3 [1911]; BASF, D. R.R. 185 221; vgl. O. Bally, B. 38, 195 [1905]). 

'° 88 ^"cRi^-o 

Verläuft dagegen die Einwirkung von alkalischen Kondensationsmitteln auf 
Benzanthron bei niederer Temperatur (100°) oder bei Gegenwart von Lösungsmitteln, 
wie Chlorbenzol, oder verwendet man Anilinnatrium,so entstehen hauptsächlich 2,2-Di- 

benzanthronyle [BASF, D. R, P. 407 838), die 
III / co-< \ ?~\ }~ co \ durch Behandeln mit alkalisch wirkenden Konden- 





0._ <f\ /~\ /~\ sationsrnitteln außerordentlich glatt unter Verlust 
s — / ^-/ ^-/ von 2Atornen Wasserstoff, in Dibenzanthron (II) 
übergehen (1. Q.,E P. 203 533 [1922]; F. P. 589 323). Diese Reaktion ist allgemeiner An- 
wendung fähig. Erhitzt man aber Benzanthron mit starker Alkalilauge beiGegenwart von 
etwas KC10 3 auf 230-240°, so geht es in 2-Oxybenzanthron 
über, das durch Erhitzen mit Ammoniak unter Druck inAmino- 
0H benzanthron verwandelt wird (A.. O. Perkin und O.D.Spenzer, 
~co-\y journ. ehern. Soc. London 121, 474 [1922]; EP. 183351 [1922]). 
Alkylierte ßenzanthrone, wie Methyl- und Dirnethylbenzanthron, entstehen 
in völlig analoger Weise aus Methyl- bzw. Dimethylanthranol (-oxanthranol) oder 
aus a-Naphthyltolylketonen (BASF, D.R.P. 200 335; R. Scholl und Chr. Seer, I.e.). 
Sie krystallisieren in gelblichen Nadeln und liefern in der Alkalischmelze Küpen- 
farbstoffe von wesentlich röteren Nuancen als Benzanthron selbst. Benzanthron- 
sulfosäure (BASF, D.R.P. 176018), dargestellt aus Anthrachinon(Anthranol)-ß- 
sulfosäure, ist in Wasser ziemlich leicht mit olivbrauner Farbe löslich, in konz. 
Schwefelsäure mit grüner Fluorescenz. Sie gibt einen violetten Küpenfarbstoff. 
Halogenderivate der Benzanthronreihe (Mono- und Dichlor- sowie Dibrom- 
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benzanthron) gewinnt man entweder durch direkte Halogenisierung der ent- 
sprechenden Benzanthronverbindungen (BASF, D R.P. 193959) oder aus Halogen- 
anthrachinonen (ß-Chloranthrachinon, Dibromanthrachinon, Dichloranthrachinon- 
sulfosäure) durch Kondensation mit Glycerm (BASF, D R P. 205 294) Sie losen 
sich in konz Schwefelsaure mit orangeroter bis roter Farbe und werden durch 
alkoholisches Kali in blauviolette Küpenfarbstoffe übergeführt Aus Brombenzanthron 
erhält man z. B Indanthrenviolett R extra (Isoviolanthron) (O. Bally und 
H. Wolff, BASF, D RP. 194 252; R. Scholl und Chr. Seer, A 394, 126, 171 

[1912]), ein Isomeres des Violanthrons, dem die nebenstehende 
Formel zukommt (s. auch A. Zinke, F Linner und O. Wolf- 
bauer, B. 58, 323, 799 [1925]).Indanthrenviolett RT(0 Bally, 
BASF, D. R.P. 177574) besteht aus Halogenverbindungen des 
Indanthrendunkelblaus BO, An thragrün, früher Indanthren- 
grün B (Viridanthren B; BASF, D.RP. 185 222, 226 215, 402641, 
Caledon Green der Scottish Dyes Ltd), ist ein Nitrodenvat des Indanthren- 
dunkelblaus BO, dessen Färbung beim Chloren in Grau oder Schwarz (Indanthren- 
schwarz B) umschlägt, Indanthrenviolett 2R extra ist Dichlorisoviolanthron 
(BASF,D.R P 217570) und IndanthrenviolettB extraTeig Dibromisoviolanthron 
(BASF, D RP. 217 570). Unterwirft man Oxyanthrachinone, Alizarin, Chinizarin u. s. w. 
der Benzanthronsynthese, so gelangt man zu alkahloshchen hydroxylierten Benz- 
anthronen (BASF, D. R P 187494). Weitere Benzanthronabkömmlinge s. Ciba 
(D.RP 250091, 261557; 5.50, 294 [1917]) und BASF {D.R.P 181 176, 269 850, 
290079, 407 838), I.ö. (D.R.P 430558); A. G. Perkin und G D Spencer (Journ 
Soc ehem. London 121, 474 [1922]). Über die Einwirkung von Benzoylchlorid bei 
Gegenwart von AlCl 3 auf Benzanthron, die wahrscheinlich zum 3,4,8,9-Dibenzopyren- 
5,10-chinon führt, s. KP. 205 502 von M L B. 

ß-Aminoanthrachinon kondensiert sich mit 2 Mol Glycenn, indem nicht nur 
der Benzanthronnng, sondern auch mit Hilfe der Aminogruppe ein Chinohnkern 
gebildet wird. Es resultiert das Benzanthronchinolin (I). Der 
Konstitution entsprechend kann der Korper auch aus Anthrachinon- 
chinohn (II) erhalten werden (BASF, D R P 171939, 176018, 
O. Bally, B 88, 194 [1905]) Er krystalhsiert aus Toluol in gelben 
Nadeln vom Schmelzp 251° und gibt in der Alkalischmelze einen 
Küpenfarbstoffen danthren dunkel blau BT (früher Cy an anthren), 
der ungeheizte vegetabilische Faser sehr echt blauviolett anfärbt 
Ein ähnliches Benzanthronderivat wird aus «-Aminoanthrachinon 
gewonnen (BASF, D R.P 188193) 

Zu erwähnen ist ferner die neue Benzanthronsynthese von 
Cassella (AP 1565 229, E. P 596 559), in der, ausgehend von der 
a-Naphthahn-azobenzol-rn-carbonsaure, durch saure Reduktion die Diamino-phenyl- 
naphthyl-carbonsaure hergestellt wird, die durch Kondensation Diamino-benz- 
anthron liefert 
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Benzanthronderivate sind auch die Benzdianthrone (II) (Helianthron), die 
von R. Scholl (5.43, 1734 [1910]; 44, 1091 [1911], D.RP 190 799, 197 933) auf- 
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gefunden wurden. Sie entstehen durch Reduktion von l,l'-Dianthrachinonylen (I) 
mit Metallen, wie Kupfer, Aluminium u. s.w., in schwefelsaurer Lösung und färben 
Baumwolle nach der Küpenmethode in gelben Tonen an (R. Scholl, D.R.P 195076). 

,cco ox -■ 

i ii ii T in 

000 CCO ^ 

Durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid gehen sie in meso-Naphthodianthrone(III) 
über, die sich nur noch mit Natriumhydrosulfit und Zinkstaub verküpen lassen 
und Baumwolle gelb färben. 

Als Benzanthrondenvat ist schließlich auch das von L. Kalb (B. 47, 1724 [1914]; 
/\y\ D.R.P. 280 787, 287 250) hergestellte Anthan- 

)—COH ( x J thron anzusprechen, das durch Kondensation 

U- Yy co von l,l'-Binaphthyl-8,8' und 2,2'-dicarbonsäure 
X.y\ \J\J\ entstell t. Es färbt aus roter Küpe Baumwolle in 

H0 2 C—/ Yj L jfj se ^ r ec hten orangen Tönen an. 

Literatur: E de Barry Barnett, Anthracene and Anthraquinone. London 1921 - F Mayer, 
Fortschritte m der Farbstoffcheraie im Jahre 1926 Chetn.-Ztg 1927, Nr 49, Fortschnttsberichte Nr. 2, 
S 62 ff. F Ulimann und G Cohn. 

Benzhydrol, C 6 H 5 CH(OH) Q// 5 , krystallisiert in feinen, seideglänzenden 
Nadeln vom Schmelzp. 69°, loslich in 2000 Tl. Wasser bei 20°, sehr leicht in Alkohol, 
Äther, Eisessig, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Kp 7i& 287-298°; Kp 20 180°. 
Die Verbindung färbt sich mit konz. Schwefelsaure tiefrot. Bei der Oxydation gibt 
sie Benzophenon Aus diesem wird sie durch Kochen mit alkoholischem Kali und 
Zmkstaub dargestellt (A. Zagoumenny, A. 184, 174 [1876], W. D Cohen, 
Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 38, 72 [191 Q]), wird aber wohl am besten aus Benzal- 
dehyd und Phenylmagnesiumbromid erhalten (M. Murat, Compt. rend. Acad. Sciences 
158, 534 [1914], J. Marshall, Chem. Ztrlbl 1915, II, 273) Benzhydrol hat nur wissen- 
schaftliches Interesse. Von technischer Bedeutung ist ein Derivat, das MiCHLERsche 
H y d r o 1, p,p- Tetramethyldiaminobenzhydrol 




(C// 3 ) 2 N-<^>-C//(0/f)-(^)-MC//3) 3 



Dieses krystallisiert in trikhnen Prismen vom Schmelzp. 96 — 98°, leicht löslich in 
Alkohol und Äther, und ist dadurch ausgezeichnet, daß es sich in Eisessig mit 
intensiv blauer Farbe lost. Es bildet ein Pikrat und liefert auffallenderweise mit 
3 Mol. Salzsaure ein Chlorhydrat Es reagiert mit Blausäure zu Tetramethyldiamino- 
diphenylcyanmethan (H Weil, D. R P 75334), mit Schwefelwasserstoff zu dem ent- 
sprechenden Thiobenzhydrol (BASF, D. R. P. 5S198, R Mühlau, M Heinze und 
R. Zimmermann, B. 35, 382 [1902]) Mit Anilin und analogen Basen kondensiert 
sich Michlers Hydrol zu Phenylleukauraminen (R Mohlau und M Heinze, B. 35, 
361 [1902]), mit Phenolen zu Farbstoffen (E. Votocek und C Krauz, B 42, 1602 
[1909]), ferner mit Kohlenwasserstoffen (z. B. Xylol) zu Leukobasen (Oeigy, D. R. P 
178 769) 

Zur Darstellung geht man entweder von Michlers Keton aus, das man 
reduziert, oder vom Tetramethyldiaminodiphenylmethan, das man oxydiert. Die 
Oxydationsmethode ist bei richtiger Ausführung dem Reduktionsverfahren über- 
legen, das keinerlei technisches Interesse mehr besitzt. 

Im Laboratorium reduziert man Tetramethyldiaminobenzophenon am zweckmäßigsten in 
alkoholischer Losung mit Natnumamalgam, weil die Ausbeute bei diesem Verfahren quantitativ ist 
(B 35, 359, cf. W. MlCHLER und Ch Dupertuis, B. 9, 1900 [1876]) Im großen wendete man 
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amylalkoholische Natronlauge und Zinkstaub an (BASF, D R. P. 27032) IQOkg Ketori werden In 
einem eisernen, mit Ruhrwerk und Ruckflußk-uhler versehenen Kessel m 1000 /^Amylalkohol ein- 
Eretrasen in welchem zuvor öO kg Atznatron heiß gelost sind. Man erwärmt auf 120-130° und tragt 
unter andauerndem Rühren allmählich 80 kg Zinkstaub hinzu Nach 48 h ist die Reduktion größten- 
teils vollendet und eine Probe der Mischung scheidet beim Abkühlen kein Keton mehr ab Dann 
trennt man di'e Losung von dem Niederschlag und blast den Amylalkohol mit Wasserdampf ab Das 
harzartige Reaktionsprodukt wird nach dem Waschen in verdünnter Salzsaure gelost und nach reich- 
lichem Zusatz von Wasser mit verdünnter Natronlauge fraktioniert gefallt Anfangs scheidet sich 
noch etwas Ketonbase ab, spater, wenn die Flüssigkeit die rem blaue färbe der Losungen der Hydro- 
salze angenommen hat, reines Hydrol. Dieses wird abgepreßt und in feuchtem Zustande weitet ver- 
arbeitet oder bei gelinder Warme getrocknet. 

Das zweite jetzt in der Technik allgemein angewendete Verfahren benutzt 

Tetramethyld1a.mfxiodiphenylmethan 

(OT 3 ) 2 Af-<^)-C// 2 -<^>-MCW,) 2 

als Ausgangsmatenal. Dieses krystallisiert aus Alkohol in glänzenden, bei 90-91° 
schmelzenden Blättern, die nicht unzersetzt destillieren und in kaltem Alkohol schwer, 
in Äther und Benzol leicht loslich sind. Die Verbindung wird durch eine Spur Jod 
smaragdgrün, durch Bleisuperoxyd und Eisessig blau gefärbt Mit Schwefel liefert 
sie Tetramethyldiarmnothiobenzophenon (M. L. ß., D. R. P. 57963), mit Schwefel 
und Ammoniak nach dem Verfahren von T. Sandmeyer Auramin (A. Feer, D. R P. 
53614) Zur Darstellung (J. Walter, Bull Soc. ind. Mulhouse 1895, 1 , G Cohm, 
Chem.-Ztg. 24, 564 [1900]) erwärmt man Dimethylanilin mit konz. Salzsaure und 
Formaldehyd. Nach Fierz, Künstliche organische Farbstoffe, S 218, soll die Kon- 
densation bei 40° unter Zusatz von \% Sulfanilsäure durchgeführt werden, wobei 
direkt ein bei 87,5° schmelzendes Rohprodukt entsteht. Nach Fierz wird im Vakuum 
destilliert. 

242 g reines Dimethylanilin, 140 cm 3 "Wasser, 260 g HCl von J0% werden hei 30" mit 60 £ 
Formaldehyd von 40^ versetzt und wahrend 5>> unter Ruhren auf 85° erwaimt Dann -wird die 
Base durch Zusatz einer wasserigen Losung von 120 g Soda ausgefallt, bei '20° filtriert, gewaschen 
und bei 60° getrocknet Ausbeute 265 g 

Die Oxydation des Methanderivates wird mit Bleisuperoxyd ausgeführt. Haupt- 
erfordernis für ein gutes Gelingen der Oxydation ist die Verwendung von völlig 
reiner Methanbase und gefälltem Bleisuperoxyd (R Mohmu und M Hhnzi-:, B 35, 
359 [1902]). Man lost 20 Tl. Base in der gerade ausreichenden Menge (2 Mol) 
Salzsaure, verdünnt mit etwa 1600 Tl Wasser, versetzt mit 9,4 TI (2 Mol) Eisessig, 
kühlt auf 0° ab und fügt 18,8 Tl Bleisuperoxyd in Pastenforrn unter Rühren hinzu. 
Nach Beendigung der Reaktion läßt man eine Losung von 26 Tl Glaubersalz 
hinzufließen, filtriert vorn Bleisulfat ab und übei sättigt die blaue Losung mit 
Natronlauge. Das Hydrol fällt als graublaues Pulver aus (Ausbeute 20 Tl , d l. 
94,3% d Th.) Es ist nicht rein, sondern enthalt etwa \0% einer Substanz, die als 
Anhydrid des Hydrols aufzufassen ist: 

(CH l \N—C i H i \ Letzteres {Schmelzp 103-104") ist im Gegensatz 

4 ^CHUO zum Hydrol in Äther kaum löslich, so daß die Trennung 

(CA^Af— C 6 // 4 < I keine Schwierigkeiten bieten würde. Da es aber schon 
beim Erwärmen mit Säuren in das Hydrol übergeht und sich in allen Reaktionen 
diesem gleich verhält, so hat man an der Trennung kein Interesse. Technisches 
Hydrol kann bis zu 20^ an Anhydrid enthalten 

Michlers Hydrol dient zur Herstellung von Tnphenylmethanfarbstoffen, wie 
Türkisblau, Echtsaureviolett 10 B, Viktoriablaumarken, Echtsaureblau, 
Neupatentblau, Naphthalingrun, Wollgrun. G Cohn 

Benzidin, p,p-Diaminodiphenyl, krystallisiert aus Wasser in großen, 

y— «. /—. glanzenden Blättern, die in reinem Zustande farblos sind, 

Nfi 2 — \_J}— \_y~ NH * meist aber eine graue oder rotliche Färbung besitzen 

Darstellung in Schuppenform s National Aniline and 
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Chemical Company, A.P. 1 591688. Schmelzp 127,5-128°; /O 740 400-401°. 1 Tl. 
Base lost sich in 2447 Tl. Wasser bei 12°, in 106,5 Tl. bei Siedetemperatur, in 
45 Tl. absolutem Äther, leicht in Alkohol Sie ist durch eine Reihe empfindlicher 
Farbenreaktioneri ausgezeichnet Versetzt man ihre Losung in Schwefelkohlenstoff 
mit sehr verdünntem Bromwasser, so färbt sich dieses erst intensiv blau, dann grün. 
Durch einen Überschuß des Reagens wird die wässerige Losung entfärbt, während 
der Schwefelkohlenstoff tief dunkelrote Färbung annimmt Chlorwasser liefert einen 
roten Korper; rotes Blutlaugensak und Kalium bichromat erzeugen in verdunntester 
Lösung tiefblaue Niederschlage. 

Von den Salzen ist das Sulfat C l2 // 12 A/ 2 N 2 S0 4 am meisten charakteristisch. 
Es bildet glanzende, kleine Schuppen, fast unlöslich in kochendein Wasser und in 
Alkohol. Das Dichlorhydrat C n H^N 2 2 HCl krystallisiert in Blättchen, die in Wasser 
leicht löslich sind. Aus seiner Losung wird es durch Salzsäure ausgefallt. Beim 
Kochen mit Wasser geht es in das Monochlorhydrat über, C^H^N 2 -fiCl, das aus 
schwerlöslichen Nadeln besteht. 

Benzidin liefert beim Kochen mit Eisessig eine Monoacetyl Verbindung vom 
Schmelzp. 198° und ein Diacetylderivat vom Schmelzp. 317°, bei der Sulfurierung 
mehrere Sulfosauren sowie Benzidinsulfon und dessen Sulfosäuren Mit salpetriger 
Säure entsteht eine Tetrazo Verbindung, die beim Kochen mit Wasser in Diphenol, 
mit Alkohol in Diphenyl übergeht. Im Tetrazobenzidin reagiert nun die eine Di- 
azoniumgruppe sehr energisch, wahrend die zweite trage ist. Infolgedessen ge- 
lingt es, gemischte Benzidin-azofarbstoffe herzustellen, s auch Bd. II, 39. Die 
Methylierung führt zu Tetramethylbenzidin und seinem Chlormethylat, die Ein- 
wirkung von Schwefel oder Schwefel und p-Toluidm zu geschwefelten Basen, aus 
denen man Azofarbstoffe gewinnen kann. 

Die Base -wurde von Zinim (Journ prakt Chein 36, 93 [1845]), der auch schon das schwer- 
lösliche Sulfat beobachtete, bei der tin-wirkung von Schwefelsaure auf Hydrazobenzol entdeckt und 
benannt (cf. auch Zinint, A 85, 328 [1853]) Die wichtige Umlagerung wurde weiterhin von A W 
Hofmann (Jahresber 1863, 424) studiert Fittiq (A IM, 280 [1862]) zeigte, daß Benzidin auch 
durch Reduktion des aus Diphenyl durch Nitrierung gewonnenen Dimtroderivates entsteht und somit 
Diaminodiphenyl ist, und Q Schultz wies die p-Stellung der Aminogruppen nach (A 174, 227 
^.r, [1874]) Die Umlagerung- der neutralen Hydrazoverbindungen in. Benzidin- 
I - basen kann stets ausgeführt werden, wenn die p-Stellung unbesetzt ist Zu 
. — . J — , einem kleinen Teile findet auch „Semidinumlagerung" statt, indem die 

NH 2 — <? \ (f \ eine .Annnogruppe in die o-Stellung w ändert Aus Hydrazobenzol entsteht 

N — / \ — / so neben Benzidin etwas Diphenyl in, o,p-Diarninodiphenyl. 

Für die Darstellung kann man entweder direkt die Benzollosung des Hydrazo- 

benzols (Bd. II, 21) mit kalter verdünnter Salzsäure ausziehen, oder man geht 

von feuchtem Hydrazobenzol aus. 

92 Tl Hydrazobenzol -werden in ein Gemisch von 120 Tl Salzsäure von 30? o , die frei \on 
H 2 S0 4 sein muß, und 100 §• Eis eingetragen, 5 h bei gewohnlichei Temperatur gerührt und dann 
langsam auf 80° erwärmt Nach dem Abkühlen auf 60° filtriert man von geringen Mengen Azobenzol 
ab und fällt das Ben7idmsulfat durch Zusatz von 55 Tl // 2 S0 4 von 66° Be, filtriert und wascht mit 
0,5%iger Schwefelsaure aus Durch Verrühren mit 400 Tl Wasser und 50 Tl. Na 2 C0 3 wird das Salz 
zersetzt, das Benzidin filtriert, gewaschen, getrocknet und im Vakuum (Kp u 240°) destilliert Ausbeute 
80 Tl Aus den Bemidinsulfat-Mutterlaugen lassen sich mit Soda S Tl Diphenyl in abscheiden 

Die elektrolytische Herstellung des Benzidins beruht eigentlich auf der 
elektrolytischen Reduktion des Nitrobenzols zu Hydrazobenzol (s. Bd II, 21) und 
der Umwandlung in Benzidin nach vorstehender Methode. Das Verfahren, wie es 
von einer Fabrik in der Schweiz ausgeübt wird, dürfte irn -wesentlichen nach dem 
D R.P. 264013 von O. Dieffenbach und W Molden hauer erfolgen Darnach 
wird Azoxybenzol (s Bd. II, 49) elektrolytisch nicht vollständig durch 
Reduktion in Hydrazobenzol verwandelt, sondern nur etwa zur Hälfte. Hierdurch 
wird erreicht, daß man eine Lösung von Hydrazobenzol in Azoxybenzol erhält, 
die erst unter 60° erstarrt und aus der durch Ausziehen mit Salzsaure das gebildete 
Hydrazobenzol entfernt wird, während das bei 36° schmelzende Azoxybenzol wieder 
in die Elektrolyse zurückgeht. In der Praxis wird das Verfahren natürlich derart 
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durchgeführt daß man vorn Nitrobenzol ausgeht, dieses erst mit bestimmten Strom- 
dichten in Azoxybenzol verwandelt und letzteres dann unter Innehaltung anderer 
Stromdichten weiter reduziert. Ob dieses Verfahren, das ganz gut arbeiten soll, sich 
erheblich billiger kalkuliert als die von t Meer angegebene Reduktionsmethode mit 
Eisen und NaOH (s. Bd. II, 21), erscheint, selbst bei sehr billigen Strompreisen, 

trotzdem fraglich. 

Erwähnt sei ferner noch das Verfahren von G. Poma und G. Pellegrini 
[Giom. Chim. ind. appL. 3, 409; D. R. P 410 180), die das, bei der Chloralkali- 
Elektrolyse nach dem Prinzip der beweglichen Quecksilberkathode entstehende 
flüssige Natriumamalgam für die Reduktion des Nitrobenzols (o-Nitrotoluol, 
o-Nitroanisol) benutzen. Die Reduktion des Nitrobenzols zu Azoxy- bzw. htydrazo- 
benzol wird bei Gegenwart der lOfachen Menge Natronlauge von 4-5° Be und 
einem Natriumamalgam von etwa 0,07% Na durchgeführt, wobei neben Hydrazo- 
benzol eine Natronlauge von 25° J &?' erhalten wird Die Bildung von Anilin erfolgt 
nur in äußerst geringem Umfange. Die Reduktionsapparate sind direkt an die 
Elektrolysierzellen angeschlossen und das Hg geht natürlich immer wieder in den 
Kreislauf zurück, während Hydrazobenzol und NaOH abgezogen werden. 

Das sehr elegante Verfahren, das nur den Nachteil hat, daß, wie bei allen 
derartigen Chloralkali-Elektrolysen, sehr große Quecksilberrnengen (1000^ Amalgam 
liefern nur 30 g H) stetig zirkulieren müssen, arbeitet seit 1924 in der Fabrik von 
Bonelli in Cesano Maderno (Italien), und es werden damit täglich etwa 1500^ 
Hydrazobenzol gewonnen. 

Die Untersuchung des Benzidins erfolgt durch den Schmelzp und durch 
Titration mit Natriumnitrit. 

Benzidin hat seit Entdeckung der Kongofarbstoffe eine sehr große Bedeutung 
als Komponente von Azofarbstoffen erlangt, die durch die Fähigkeit, ungeheizte 
Baumwolle direkt anzufärben, ausgezeichnet sind. Über die wichtigsten Benzidin- 

farbstoffe s.Bd.II, 39 ff. 

Das von G Schultz entdeckte Diphenjrlin, o,p-Diaminodiplienyl, krystalhsiert in langen 
Nadeln, die bei 45° schmelzen und bei 263° unzersetzt sieden Es ist kaum löslich in Wasser, leicht in 
Alkohol und Äther Das Sulfat bildet trikhne, in Wasser überaus leicht losliche Prismen Die Base 
' entsteht unter gunstigen Bedingungen in nicht unerheblicher Menge <8 — IO96) hei der Umlagerung 
des Hydrazobenzols. Die aus ihr gewonnenen Azotarbstoffe {Griesheim., D Fi P 90070) haben kernen 
technischen Wert 

Benzidinderivate. 

1 Halogenbenzidine 

3,3'-(o)-DJchlorbenzidfn bildet braunlich gefärbte Nadeln vom Sclrmrlzp 133°, 

qi & fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Benzol 

| | und Eisessig Das Chlorhydrat C u H Ul N 2 U 2 -HCl krystalli- 

^H i —/~\—<(~\-NH 3 siert aus Alkohol in Nadelchen Aus der schwach salz- 

^-^ ^-^ sauren Lösung witd es durch konz. Salzsauie ausgefällt 

Es ist schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Mit Bromvasser gibt es einen 
grünen Niederschlag, mit Kai mrnbi Chromat eine grüne Färbung, ähnliche Farb- 
reaktionen mit Eisenchlorid und Chlorkalk. Das Sulfat ist gleich dem Nitrat und 
Oxalat in siedendem Wasser sehr schwer loslich. 

Zur Darstellung chloriert man Di acetylbenzidm [ßchndip 31S") und spaltet dann die 
Acetylgruppen ab Die Acetylierung des Benzidins wird du ich Kochen der Hase mit kisessig in üb- 
licherweise bewirkt (J SrRAKOSCH, ZI 5,23b [1872]). Man lost 26,8/e? Acetyherbmdung ui 50- 75 Ag- 
90%iger Schwefelsaure und gießt die Flüssigkeit in 400 / Eiswassei In die so erhaltene Suspension, 
welche durch Zusatz von Eis auf 0° abgekühlt wird, laßt man die berechnete Menge 10$ iger Chlor- 
kalklosung einfließen Dann erwärmt man auf 40° und preHt das in den üblichen Solventen äußerst 
schwer losliche Diacetyldichlorbenzidin ab Es wird hieiauf mit der 4fachen Menge 20»« iger Salzsaure 
bis zur völligen Verseifung - etwa 3& - am Ruckflußkuhler gekocht Das Chlorhydrat des Dichlor- 
benzidms wild nach Zusatz von "Wasser durch Aussalzen gewonnen, oder man macht die Base durch 
Übersättigen mit Alkali frei Sie entsteht auch aus o-Chlornitrobenzol durch alkalische Reduklion 
und Umlagerung der entstandenen Hydrazoverbindungen durch Sauren (Levinstein, D R P. 94410, 
P Cohn, B 33, 3551 [1900]). 
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Die Verbindung liefert gut ziehende direkte Baumwollazofarbstoffe, welche 
viel blaustichiger und säureechter sind als die entsprechenden Verbindungen des 
Benzidins. So erhält man durch Kombination mit Amino-R-säure das Toluylen- 
rot RT. 

2,2'.(m)-Dichlorbenzidin bildet flache Prismen, die bei 163° schmelzen. Es 
wird hergestellt aus m-Chlornitrobenzol, das nach den bei Azobenzol (Bd II, 20) 
angegebenen Methoden zu Dichbr-azo- bzw. -hydrazobenzol reduziert und dann 
mit Salzsäure in das Benzidindenvat umgelagert wird (Laubenheimer, B. 8, 1625, 
Schultz, B. 17, 465). Dichlorbenzidin liefert mit 2-Naphthol-3,6-disulfosäure einen 
roten, sehr echten Wollfarbstoff, Säureanthracenrot 5BL (Bayer, D.R.P. 196989). 

1. Benzidmsulfosäuren. 
Bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf Benzidin und seine 
Salze entsteht ein Gemenge von Sulfoverbindungen, dessen Zusammensetzung je 
nach den angewendeten Mengenverhältnissen, der Zeitdauer der Reaktion und der 
Temperatur sehr verschieden ist. Bei kurzer Einwirkung von 2 Tl. rauchender 
Schwefelsäure bei 170° entsteht vorwiegend Benzidinsulfosäure (P Griess, Ä 14, 
300 [1881]). Bei längerem Erhitzen und höherer Temperatur (170-200°) bilden 
sich noch eine Benzidintn- und tetrasulfosaure (Bayer, D. R. P. 27954) sowie Ben- 
zidinsulfonrnono- und -disulfosäure. Besonders die letztere besitzt technischen Wert. 
Benzidin-3-sulfosäure [Bayer, D.R.P. 44779; P. GRIESS und C Duisbefg, 
SO s Jf & 22, 2461 [1889]) wird am besten nach dem Backver- 
1 fahren dargestellt. Man dampft Benzidmsulfat mit ver- 

NH 2 — (^~\-^^\— at// 2 dünnter Schwefelsäure (Vf 3 MoL) zur Trockne und erhitzt 
^-^ — das Salz, das auf Emailleblechen in dünner Schicht aus- 

gebreitet wird, 24 h im Luftbad auf 170°. Die zu samrn engesinterte schwarze Masse 
wird gemahlen und mit verdünnter Alkalilauge ausgezogen. Aus dem Filtrat wird 
die Sulfosäure durch Essigsäure ausgefällt Sie ist m kochendem Wasser nur äußerst 
schwer löslich, fast unlöslich in Alkohol und Äther und bildet ein Chlorhydrat. 
Sie dient zur Gewinnung von Trypanrot. 

Benzfcfin-2,2'-df sulfosäure (Limpricht, A 261, 311 [1891], Agfa, D.R.P. 

H0 3 S S0 3 Jf 4310 °» ELSS,foum.fimkt. Chem. [2] | 66,560 [1902]) bildet 

I | 3 monokhne Prismen 1 00 Tl. Wasser losen bei 22° 0,08 Tl. 

Nif,—/ S— / N— A7f 2 Säure, unlöslich in Alkohol, liefert beim Schmelzen mit Al- 

\S \S kalien4,4'-Diarmnobiphenylenoxvd (Bayer, D RR 48709) 

Zur Herstellung wird rn-mtrobenzolsulfosaures Natrium in wässeriger Losung bei Gegen- 
wart von Salmiak mittels Zinkstaub zur Phenylhydroxylaniin-3-sulfosaure reduziert, diese mit NaOH 
in ein Qennsch von Azobenzol- und Azoxybenzoldisulfosaure verhandelt; nach dem Neutralisieren 
mit Salzsaure wird durch Zusatz von Zinkstaub das Gemisch in Hydrazobenzol-dmilfosaure u bei gefuhrt 
und diese schließlich mit starker Salzsauie in Benzidm-disulfcsaure verwandelt (Fierz-David, Grund- 
legende Operationen der Farbenchernie, ebenda auch Angaben über die technische Heisteilung) 

Die Saure dient zur Herstellung von Wollfarbstoffen, wie Chromocitronin, 

Säureanthracenrot G. 

Benzidin -3, 3 '-disulfosäure (P Griess, £ 14, 300 [1881]; derselbe und C Duis- 

H0 3 S S0 3 ff ÖERG > B -% 2463 [ 188g l- Bayer, D. R. P. 44779) bildet 

I | kleine, weiße, nicht gut ausgebildete, meist 4seitige Blätt- 

A/w,— { / ~^)>— /~\— a/w, chen ohne Krystallwasser, fast unlöslich in Wasser, die 
^-^ ^S " beim Erhitzen verkohlen Zur Darstellung erhitzt man 
1 Tl. Benzidmsulfat mit etwa 2 Tl Schwefelsaure in der beschriebenen Weise 36— 48 u 
auf 210° und verarbeitet die Schmelze wie angegeben Aus der von Benzidmrnono- 
sulfosaure abfiltrierten Lösung fällt man die Disulfosäure durch Mineralsauren aus. 
Die Ausbeute betragt bis 90%. Die Säure dient zur Herstellung direkter Azofarb- 
stoffe (Fnedländer 1, 497, 501, 502, 503), wie Benzo schwarzblau G und 5 G, 
Pyraminorange R 
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Benzidinsulfon, die Muttersubstanz der nachfolgend beschriebenen Säuren, 
y->. /-v krystallisiert m äußerst feinen, lebhaft gelb gefärbten Blatt- 

NHi ~\^~\_y~^ Hi chen, die selbst in kochendem Wasser fast unlöslich sind 
\ / und von heißem Alkohol, Äther und Benzol gar nicht 

s ° 2 aufgenommen werden. Die Substanz schmilzt oberhalb 

350°. Ihre Salze werden durch Wasser dissoziiert. Das Chlorhydrat bildet zarte Blatt- 
chen, das Sulfat, C i2 M n N 2 S0 2 ■ H 2 SO A H- 1 7 2 HzO, ist in schwefelsäurehaltigem Wasser 
nur schwer löslich. 

Man tragt Benzidinsulfat in überschüssige, rauchende Schwefelsaure (20 #, S0 3 ) langsam ein 
und erwärmt so lange auf dem Wasserbade, bis in einer Probe kein Benzidin mehr nachweisbar ist 
Dann gießt man aut Eis, saugt nach 12h das abgeschiedene Benzidinsulfonsulfat ab und zersetzt es 
mit heißer Natronlauge. Der Niederschlag wird mit Alkohol ausgekocht und durch Überführung in 
das salzsaure Salz gereinigt (P. Griess und C Duisrerg, B 22, 2467 [1889], Bayer, D.R P 33088) 
Die Ausbeute ist sehr gut 

Benzidinsulfonmonosulfosäure (P. Griess und C Duisberg, ß. 22, 2469 

NN ^ Q N 3 C 6 H 2 -NH 3 + 2H,0 l 18 ^ B ^ D * * 27954 ) krystallisiert aus 

\ so / \soh heißem Wasser, in dem sie sehr schwer Iös- 

2 3 lieh ist, in kleinen, hellgelben Nädelchen. Von 

Alkohol wird sie nur spurenweise aufgenommen. Aus der verdünnten Lösung der 
Salze wird sie durch Essigsäure als gelblich-grünliche Gallerte ausgefällt. 

1 Tl Benzidm oder Benzidinsulfat wird mit 4 Tl rauchender Schwefelsaure (40% S0 3 ) erst 
auf 100° erhitzt, um Benzidinsulfon zu bilden. Dann steigert man die Temperatur auf 150° und er- 
wärmt so lange, bis fast alles Sulfon verschwunden ist Das Reaktionsgemisch wird auf Eis gegossen 
Es scheidet sich ein Gemisch von Benzidinsulfonmono- und disulfosaure nebst wenig unverändertem 
Sulfon ab, wahrend Tri- und Tetrasulfosauren gelost bleiben Der Niederschlag wnd in Natronlauge 
gelost und aus dem Filtrat die Benzidinsulfonmonosulfosäure durch Zusat/ von Essigsaure ausgefällt 
(P. GRIESS und C DUISBERG, B 22, 2469 [1889], Bayer, D R P 27954) 

Benzidinsulfondisulfosäure krystallisiert in kleinen, hellgelben Prismen 
HS0 3 ^ S0 3 H beim Eindampfen der Lösung aus Sie ist 

Nn/ CtH \ / CäH *\NH J ^ V ' 2H2 ° ziemlich leicht löslich in heißem, säurefreiem 
2 5 °2 2 Wasser. Die heiß gesattigte Lösung erstarrt 

beim Erkalten stets zu einer gelblichen Gallerte. In Alkohol ist die Saure schwer 
löslich, in kalter Salzsäure oder verdünnter Schwefelsaure nahezu unlöslich Ihre 
Tetrazoverbindung ist ein voluminöser, gelber Niederschlag, der nach längerem 
Stehen pulvrig wird. Die Verbindung scheidet sich aus dem Filtrat der wie oben 
dargestellten Benzidinsulfonmonosulfosäure beim Ansäuern mit Salzsaure oder 
Schwefelsäure aus. Die Ausbeute betragt 80% des angewendeten Benzidinsulfats Die 
Monosulfosaure kann ferner durch Erhitzen mit mindestens der doppelten Menge 
rauchender Schwefelsäure auf 170° in die Disulfosaure übergeführt werden (P üriiss 
und G Duisberg, B. 22, 2471 [1889], Bayer, D R P 27954, 33088) Das Natrium- 
salz krystallisiert in gelben Nadeln. Es ist in kaltem Wasser schwer, sehr leicht in 
heißem loslich. 

Die aus der Säure gewonnenen Azofarbstoffe färben nicht nui Baumwolle 
direkt an, sondern geben auch auf Wolle bei geeigneter Anwendung absolut walk- 
echte Blaus Mit Phenyl-u-naphthylamin entsteht z B das Sulfon azurin D, das 
aber kaum mehr angewendet wird. 

3 Alkyloxybenzidine 
Die hierhergehongen Verbindungen entstehen aus o-Nitrophenolathern, indem 
man diese in alkalischer Losung zu Hydrazophenolathern reduziert und letztere 
mittels Sauren umlagert. Man arbeitet im großen und ganzen, wie bei der Her- 
stellung des Benzidins aus Nitrobenzol angegeben Am wichtigsten ist das 

o-Dianisidin, 4,4'-Diammo-3,3 / -dimethoxybiphenyl. Es bildet, aus ver- 

OCH 3 0CH 3 dunntem Alkohol krystallisiert, farblose Blattchen vom 

J-v A Schmelzp. 137-138°, die sich an der Luft violett färben. 

NN >~\_y -\J>-W 2 Es ist reichlich löslich in heißem Wasser, schwer in 

kaltem, leicht in Alkohol, Äther, Benzol und besonders 
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in Chloroform und Aceton. Das Chlorhydrat bildet Prismen, die von Wasser leicht, 
von Alkohol sehr schwer aufgenommen werden und beim Kochen mit Wasser in 
ein schwerer lösliches, basisches Salz übergehen. Das Sulfat C 14 // 16 2 A^-// 2 50 4 
krystallisiert aus Wasser in kurzen, harten Nadeln. 100 Tl. Wasser lösen bei 200° 
1,12 Tl , bei 100° 4,17 Tl. Das neutrale Chromat ist ein brauner, unlöslicher Nieder- 
schlag. Die Diacetylverbindung bildet farblose Prismen vom Schmelzp. 231° (244°). 

Zur Herstellung verfahrt man im großen, wie folgt. 

In einen mit Ruhrwerk und Ruckfiußkuhler versehenen Reduktionsapparat bringt man 30 kg 
o-Nitranisol (über dessen Herstellung s Phenol), 40 kg Zmkstaub und 20 kg Sprit und wärmt mit 
indirektem Dampf an Sobald die Reduktion beginnt, laßt man 18 kg Natronspnt, bestehend aus 
14 kg Sprit und 4 kg Natronlauge von 37° Bä, im Laufe von 6 h zufließen. Sobald alles hellgrau 
geworden ist, gibt man 3 Eimer Wasser hinzu, druckt die Mischung in ein Reservoir von 1,25 tn 
Hohe und 1 m Durchmesser, versetzt sie mit 5 kg Salzsaure, die man vorher mit etwas Wasser ver- 
dünnt hat, füllt schließlich mit Wasser bis zur Hohe von 4-5 cm auf, laßt absitzen und filtriert das 
o-Hydrazoanisol durch ein Wollfüter ab 

In eine ausgebleite Ruhrbutte von 1,13 m Hohe und 1,25 m Durchmesser gibt man Wasser bis 
zur Hohe von 18 cm und 173 kg arsenfreie Schwefelsaure. Sobald sich die Mischung auf 48—50° 
abgekühlt hat, tragt man das Hydrazoamsol ein, rührt 5h, erhält 2*» auf 60°, erhitzt dann auf 90° 
und tragt noch 2 kg Zmkstaub ein Die Flüssigkeit muß nunmehr fast farblos oder doch nur gelblich 
gefärbt sein Man filtriert bei 90°, versetzt mit 1 kg Thiosulfat und 1 kg Salzsaure und schließlich 
mit 250 Ag- Salzsaure. Nach 2 Tagen filtriert man, rührt den erhaltenen Brei mit 10 Eimern heißen 
Wassers an und lost ihn durch Einleiten von Dampf Schließlich fallt man die Base durch Zugabe von 
55 kg Ammoniak Ausbeute 20 kg (Bayer, D, R P. 38803; P. Starke, Journ prakt. Chetn. [2] 59, 
221 [1899], R. Jansen, Ztschr Farbenmd. 12, 247 [1913]) 

Die Azofarbstoffe des Diamsidins sind wertvoll. Als wichtigste seien hier angeführt : 
Benzoazurin G, Benzopurpurin 10 B, Brillantazurin 5 Q, Chicagoblau G 
und 6 B, Diaminbrillantblau, Diaminreinblau, Dianilblau, Oxaminblau B, 
Trisulfonblau B. Das Dianisidin kommt auch als Azonin O zum Färben der 
Acetatseide in den Handel. 

o-Äthoxybenzidin (Cassella, D. R. P. 44209; A. Weinberg, B. 20, 3176 [1887]) 

OC 2 H bildet glänzende, flache Nädelchen vom Schmelzp. 

| 2 * 134— 135°, schwer löslich in Wasser, Äther und Benzol, 

NH a —/~\-/~\—NH 2 leicht in heißem Alkohol. Das Sulfat ist in Salzsäure 

X -^ ^-/ leicht loslich. 

Für die Herstellung verfahrt man, wie folgt. 

Durch Einwirkung von Diazobenzolchlond auf p-Phenolsulfosaure u. s w erhalt man in 
üblicher Weise das Natnumsalz der Anihnazophenol-p-sulfosaure (I). Dieses wird durch Kochen mit 

yNH a 

I C B Hs — N=N-QH 3 <% ) rf Na II NH 2 — QN,-C 6 M 2 —OQH 5 

^S0 3 N 

Brom- oder Chlorathyl und alkoholischem Natron äthyliert Der entstandene neue Farbstoff wird in 
wässeriger Losung mit Zinnchlorur und Salzsaure reduziert Hierbei entsteht durch Umlagerung der 
intermediär gebildeten Hydrazoverbindung die Sulfosaure des Athoxybenzidins (II) in quantitativer 
Ausbeute Diese Saure krystallisiert in farblosen Nadeln, welche sowohl m Alkalien wie in Sauren 
leicht, in Wasser schwer löslich sind Erhitzt man sie mit Wasser im Autoklaven auf 170°, so spaltet 
sich die Sulfogruppe glatt ab Man eihalt weiße Krystalle des Athoxybenzidmsulfats, aus dem man 
mit Soda die Base freimacht 

Sie diente zur Darstellung substantiver Baumwollfarbstoffe (Casselia, D R P 46134, Bayi'i, 
D R. P 56500) Diaminblau 3 R, Diaminblauschwarz E, Dununsclnurz BO, Diamin- 
gelb N, die aber aus dem Handel zui uckgezogen sind 

4. Nitrobenzidine 
o-Nitrobenzidin. Je nachdem man Benzidin als Diacetylverbindung oder als 
^-v y-^ Sulfat nitriert, erhalt man verschiedene Nitroprodukte 

Nli2 ~ \_y > ~\^/ ~ MH - Nur das auf dem letzteren Wege gewonnene Derivat, 
I das o-Nitrobenzidm, findet als Farbstoffkomponente Ver- 

N ° 2 wendung Es krystallisiert in langen, roten, der Chrom- 

saure in Farbe und Oberflachenglanz ähnlichen Nadeln vom Schmelzp. 143°. Am 
glattesten stellt man es auf folgendem Wege dar 

Man tragt 28,2 Tl Benzidinsulfat in 300 Tl konz. Schwefelsaure ein und erwärmt die Mischung 
bis zur klaren Losung auf 50-60° Dann kühlt man auf 10—20° ab und rührt allmählich 10,1 Tl 

Ullm.inn, Enzyklopädie, 2 Aufl , II 15 
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Kalisalpeter ein, rührt noch einige Stunden und gießt dann in die 3fache Menge Wasser Beim Ar- 
beiten mit größeren Mengen ersetzt man den Salpeter zweckmäßig durch die äquivalente Menge 
Salpetersaure, die man mit hortz. Schwefelsäure verdünnt. Aus der Lösung krystallisiert Nitrobenzidin- 
sulfat, C, 2 // u 3 N 3 N i SO A +- V» H t O, aus Es ist m Wasser viel leichter als Benzidinsulfat und 
schwerer als m-Dmitrobenzidinsulfat, das in geringer Menge als Nebenprodukt entstanden ist, löslich, 
und ist deshalb unsdrwer durch Umkrystallisieren zu reinigen (E TÄ.UBER, B 23, 796 [1890]; 
F. P. 203 468). 

Kombiniert man o-Nitrobenzidin erst mit Salicylsäure, dann mit der Nevile- 
WiNTHERschen Naphtholsulfosaure, so erhält man den Wollfarbstoff Anthracenrot 
{Ciba, />.#./>. 72867). 

Literatur: O SCHULT2, Die Chemie des Stemkohlenteers 4 Aufl , 1 Bd. Die Rohmaterialien 
von E Ferber, Braunschweig 1926. - Fierz-David, Grundlegende Operationen der Farbencherme 
Berlin 1924 **• Ullmann und Q. Cohn, 

Benzin ist der ursprünglich von Mitscheruch dem Benzol gegebene Name, 
während man heute in der Technik unter Benzin flüssige, bis zu etwa 150° siedende 
Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe versteht, welche namentlich bei der Aufarbeitung 
der Erdöle (s. d.), aber auch vieler Teere, besonders des Braunkohlenteers (s. Braun- 
kohlenschwelerei), gewonnen werden. Ullmann. 

Benzinof orm (/. ö.) ist ein Fleckenreinigungsmittel, das aus Tetrachlorkohlen- 
stoff besteht. Ullmann. 

Benzinselfe s. Seife. 

Benzoe s. Balsame, Bd. II, 75 

Benzoesäure, Acidum benzoicum, C 6 H 5 -CO z H, verdankt den Namen 
ihrem Vorkommen im Benzoeharz (Styrax benzoic), in dem sie bereits 1608 von 
Blaise de Vigenere entdeckt wurde (s. dessen Traite du feu et du sei) Aber erst 
rund eineinhalb Jahrhunderte später (1755) lehrte Scheele ihre Darstellung aus 
dem Harz. Derselbe Forscher stellte die Säure aus Harn 1785 nach einem bereits 
von Rouelle 1776 angewendeten Verfahren dar 

Die Zusammensetzung der Saure wurde 1832 von J. Liebig und Fr Wöhler 
(A. 3, 249) in einer klassischen Arbeit festgestellt Sie faßten sie als eine Verbindung 
des Radikals Benzoyl, C 6 fi s CO, auf, wahrend 2 Jahre spater E. Mitscheruch 
(A 9, 39) sie als Kohlensäurederivat des Benzols erkannte, das er durch Destillation 
mit Kalk aus ihr gewann 

Darstellung. Umdas Jahr 1877 wurde Benzoesäure in großem Maßstabe aus dem 
Harn von Rindern und Pferden gewonnen. Die im Harn aller grasfressenden Tiere vor- 
handene Hippursäure, C 6 fi s -CO~NH- CH 2 - C0 2 ti, spaltet sich beim Kochen mit 
Säuren oder Alkalien sowie bei der Fäulnis des Harns in Glykokoll und Benzoe- 
säure, die dann durch Behandeln mit Chlorkalk und darauffolgende Krystallisation 
gereinigt wurde (AW.Hofma.nn, Wien. Weltausstellungsbericht von 1877, 3 Abt, 
S. 431). Das Verfahren ist langst aufgegeben worden Dagegen wird ein geringer 
Teil der Handelsbenzoesäure, u.zw. die offizineile Säure, noch heute aus Benzoe- 
harz erhalten. Zur Darstellung eignen sich nur bestimmte Harzsorten, wie Siarn- 
und Palembangbenzoe, weil diese zimtsäurefrei sind. In ihnen ist die Saure nur 
zum kleinsten Teile frei, zum größten Teile als Ester von Harzalkoholen vorhanden. 
Deshalb erhält man eine wesentlich größere Ausbeute, wenn man dem Harz durch 
Digerieren mit Kalkwasser, das die Ester verseift, die Benzoesäure entzieht, als 
wenn man es sublimiert. Im ersteren Falle entsteht geruchlose Säure, im letzteren 
wohlriechende, die ihren angenehmen Geruch Spuren anhaftender Stoffe (Benzoe- 
säuremethylester, Vanillin u. a. m) verdankt. Zur Sublimation dienen besondere 
Apparate, die in vielen Fabriken sehr primitiver Art sind (J. Löwe, Journ. prakt 
Chem. 108, 257 [1870]). 

Bei weitem die meiste Benzoesäure des Handels wird heute künstlich dar- 
gestellt Ausgangsmaterial ist z. Z, noch Toluol. Es wird zweckmäßig durch 
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Chlorierung: in Benzotrichlorid übergeführt, das dann verseift wird (I), kann aber 
auch direkt zur Säure oxydiert werden (II). 

i c 6 H 5 -ca 3 + 2ifiO = QJi 5 -co 2 fr±3/fa l n c^-CM^ao^Q/fs-cOt/f-^if^o. 

Daß man aus B enzotr ichl orid durch Erhitzen mit Wasser auf 140— 190° Benzoe- 
säure erhalten kann, hatte schon H. Lmpricht (A. 13fr, 324 [1866]) beobachtet 
A. v. Rad {Didier 231, 538 [1879]) nutzte das Verfahren für den Großbetrieb aus 
und stellte nach ihm in der Fabrik von Rad & Hirzel in Pfersee bei Augsburg 
reine Benzoesäure dar. Diese Methode \nirde mit der Zeit, vor allem durch das 
Verfahren von P. Schultze<D. R. P. 82927 und 85493), welches auf der Zersetzung 
von technischem Benzotrichlorid mit Kalkwasser bei Gegenwart von etwas Eisen- 
pulver beruht, vervollkommnet Letzteres wirkt katalytisch und beschleunigt die 
Zersetzung des Trichlorids, während der Kalk die freiwerdende Salzsäure bindet 
und dadurch einerseits gleichfalls die Reaktion erleichtert, andererseits die Zerstörung 
der Apparatur durch die Salzsäure hindert. Das technische Benzotrichlorid enthalt 
Benzalchlond, C 6 H 5 -CHCl 2 . Es hat D 1,35- 1,38 (reines Trichlorid 1,38, reines 
Benzalchlond 1,29). Deshalb liefert es bei der Zersetzung stets eine gewisse Menge 
Benzaldehyd, Q// 5 ■ CHCt 2 + H 2 = Q// 5 ■ CHO + 2 HCl, dessen Trennung von 
der Benzoesäure irn Bd. II, 206, beschrieben ist. Eine weitere Beimengung des 
Benzotri Chlorids bilden im Benzolkern chlorierte Verbindungen, die dann bei der 
Spaltung eine chlorhaltige Benzoesäure geben. Daher enthält alle aus Benzotrichlorid 
erzeugte Benzoesäure etwa 0,02—0,06% und mehr Chlor. Von einer derartigen 
Verunreinigung ist natürlich die durch Oxydation von Toluol gewonnene Saure frei. 

Zur Ausführung des Verfahrens bedient man sich einer Destilli erb läse Sie wird 
mit 60 kg technischem Benzotrichlorid und 200&g r Kalkmilch, entsprechend 34 kg 
Kalk, beschickt Nach Zusatz von etwa 2Qg Eisenpulver erwärmt man mit indirektem 
Dampf auf 50° Nach denn Abstellen des Dampfes steigt die Temperatur von selbst 
weiter, so daß Wasser und Benzaldehyd überzudestillieren beginnen. Man steigert 
nunmehr die Hitze und treibt mit direktem Dampf den gesamten Aldehyd über. 
Der ursprünglich dickflüssige Blaseninhalt bildet jetzt eine fast klare dünne Flüssig- 
keit, die man nach dem Filtrieren nur mit Salzsäure zu versetzen braucht, um die 
Benzoesäure auszufallen Die Dauer der Operation beträgt 9— 10 b . Das Verfahren 
-war mit kleinen Abänderungen m vielen Fabriken in Gebrauch. Der Zusatz von 
Eisen scheint allerdings gar nicht nötig: zu sein, denn die Verseif ung geht auch 
mit Kalkmilch allein. Vgl, R. Freund, Chem-Ztg. 51, 803 [1927], der über die 
technische Herstellung ausfuhrliche Angaben macht, die aus der Praxis stammen. 

Seit einiger Zeit wird aber von einigen Firmen Benzalchlond durch Verseifung bzw gleich- 
zeitige Oxydation in Benzoesäure verwandelt. Dies bedeutet insofern einen Fortschritt, als Benzal- 
chlond billiger als Benzotrichlorid ist und außerdem eine chlorarmere Benzoesäure liefert Dem Ver- 
fahren liegt die Beobachtung von Lunge (S 10, 275 [1877]) zugrunde, der Benzylchlond durch 
Kochen mit verdünnter Salpetersaure zu Benzoesäure oxydierte. Zweckmäßiger dürfte aber das Ver- 
fahren von A. Jessnitzer(D R.P 236 489) sein, wonach ein anchlonertes Toluol, bestehend ausBenzyl- 
chlond (2 Mot ) und Benzalchlond (l Mol.), mit Chlorkalk (5 Mol) und Schlammkreide (4 Mcl.) bei 
Qegen'wart von Wasser gekocht wird, wobei in fast quantitativer Ausbeute Benzoesäure entsteht 

Digeriert man Benzotrichlorid mit 3 Tl. 95,4%iger Schwefelsaure bei 30° und gießt die 
Wischung, aus der Benzoesaureanhydnd auskrystallisiert, in Wasser, so erhalt man glatt Benzoesäure 
Das Verfahren (FR Jenssen, D R P 6685 [1878]) ist teurer als das vorher beschriebene und wird 
deshalb nicht ausgeführt The Mathieson Alkali Works, New York, zersetzen das Benzotrichlorid 
mit Wasser bei Gegenwart von Zinkchlond {API 557 153) oder Calciumcarbonat (A. P 1 591 245) 

Die Verfahren, welche auf direkter Oxydation von Toluol beruhen, liefern, 
wie gesagt, chlorfreie Benzoesäure. Sie wurde auf diesem Wege zuerst von R. Fittiq 
[A. 120, 214 [1861]) mit Hilfe von Salpetersaure aus Toluol erhalten. H. Sachsse 
[D. R. P. 216 091) hat sich um die Vervollkommnung dieses Prozesses bemüht. Er 
erhitzt 1 Tl. Toluol mit 5 Tl. 17%iger Salpetersäure im Autoklaven auf 120-150°, 
bis der Druck nicht mehr steigt, bläst die gebildeten Stickstoffoxyde ab, reduziert 
geringe Mengen von nebenbei entstandenen Nitroverbindungen und erhält schließ- 
lich durch Destillation oder Sublimation chemisch reine Säure in vorzüglicher Aus- 
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beute (s.auch Seydel Chemical Co., A P. 1576909, v/oselbst Mn0 2 als Katalysator 
verwendet und Sauerstoff in den Autoklaven eingeleitet wird). Das Verfahren ist 
zwar gut, kann aber bezüglich der Rentabilität kaum mit dem Benzotrichlorid- 
verfahren konkurrieren, da die Stickoxyde wieder regeneriert werden müssen. 

Während einiger Zeit wurde in einigen Fabriken, die Kaliumpermanganat 
herstellen, dieses zur Oxydation des Toluols benutzt. Obwohl die Ausbeute 90% 
d. Th. beträgt, und Braunstein, der vorzüglichen Absatz für Taschenlampenbatterien 
findet, als Nebenprodukt anfallt, scheint die Fabrikation wieder eingestellt zu 
sein (F. Ullmann und J. B. Uzbachian, B 36, 1797 [1903]). Auch die Oxy- 
dation von dampfförmigem Toluol mit Chromsaure-Schwefelsäure (Chem. Fabrik 
Buckau, Magdeburg, D. R P. 261 775) durfte sich nicht billig genug durch- 
führen lassen (Ausbeute 70—90% des verbrauchten Toluols), wenngleich sie mehr- 
fach verbessert worden ist (O. Dieffenbach und F. Alefeld, D.R.P. 311051; 
E. Eichwald und P. F Hardt, D R P. 360528) 

Als praktisch brauchbares Oxydationsmittel bleibt schließlich nur Braunstein 
bei Gegenwart von Schwefelsäure übrig. Je nach den Arbeitsbedingungen hat man 
es in der Hand, entweder Benzaldehyd oder Benzoesäure als Hauptprodukt zu 
erhalten. Ein Überschuß von Mangansuperoxyd liefert natürlich mehr Saure, Das 
Verfahren ist von Boner in der BASF 1887 aufgefunden worden (s. auch Monnet, 
D.RP. 101221 und 107 722; F.P. 276258; ferner BASF, D.R.P. 175 295, Les 
Etablissements Poulenc Freres, Paris, D. R P. aE 25065 [1920]; Friedländer 14, 
444; A.P. 1365 956) und wurde bis vor kurzem in großem Maßstabe (F Raschig, 
Chem.-Ztg. 24, 446 [1900]) ausgeführt. Die Chemischen Werke Grenzach Akt.-Ges. 
oxydieren Toluol mit Natriumhypochlontlösung unter Zusatz von etwas Permanganat 
als Katalysator (D. R P. 377990). 

Neuerdings gewinnt die Oxydation von Toluol zu Benzoesäure mit Luft 
praktische Bedeutung (A. Wohl, D.R.P. 347610, vgl. The Bareit Co, AP. 
1377534) Als Katalysator verwendet man bei diesem Prozeß Vanadinsäure 
(Molybdänsäure, Kaliumuranat u. s. w.), die in feinster Verteilung auf Tierkohle 
(Bimsstein u s.w.) niedergeschlagen ist (vgl. auch Journ. chem Ind. 40 R, 307, 
Chem. Ztrlbl 1921, III, 1318; F. Fischer, D R P. 364 442) 

Auch aus Phthalsäure, die durch Oxydation von Naphthalin leicht erhältlich 
ist, wird Benzoesäure gewonnen. Es ist lange bekannt, daß man sie, z B. durch 
Erhitzen mit Kalk, in Benzoesäure überführen kann Diese Reaktion wurde sogar 
schon 1865 in der Fabrik von Laurent und Castrelaz technisch verwertet {Dingler 
175, 455) Im D. R P. 445 565 (/ G.) ist gezeigt, daß ein Gemisch von Phthalsäure- 
anhydrid und Wasserdampf oder vasserdarnpfhaltigen Gasen beim Überleiten über 
geeignete Katalysatoren, wie CaC0 5 , aktiviertes Eisenoxyd, Zinkoxyd u. s. w , in vor- 
züglicher Ausbeute in Benzoesäure verwandelt wird Da es zur Duichfuhrung des Ver- 
fahrens anscheinend nicht notwendig ist von reiner Phthalsäure auszugehen, sondern 
die Dampfe benutzt werden können, die beim Überleiten von Naphthalin und Luft 
über Vanadiumoxyd entstehen, so durfte diese außerordentlich elegante Methode 
wohl in Bälde alle anderen Verfahien zur Herstellung von Benzoesäure verdrängen. 

Das A P. 1551373 [Du Pont) erreicht dasselbe Ziel durch Erhitzen von Phthal- 
säure mit Phthalsäure m Natrium und Wasser unter Druck auf 260-205° (vgl H. 
Schrader und K Wolter, Chem. Ztrlbl 1924, I, 2424). 

Von nebensächlicher Bedeutung sind noch folgende Verfahren. 

1. Die bei der Sacchannfabnkation als Nebenprodukt abfallende p-Su lfaminben-coesaure 
özw ihr Ami d wird in konz schwefelsaurer Lösung der Hydrolyse mit ubermtztern Dampf unter- 
worfen Die abgespaltene Benzoesäure destilliert über und wird direkt oder in Sodalosung auf- 
gefangen (C Fahibero, D R P. 101682). Das Verfahren hat nur geringen technischen Wert 

2. Die bei 160-230° siedende Fraktion des Leicht- und Mittelöls des Teers enthalt Benzo- 
nitril, das bei der Verseilung Benzoesäure liefert Man entzieht der Fraktion Phenole durch Waschen 
™ kalter, verdünnter Natronlauge und erhitzt dann mit überschüssiger kam. Lauge (D 1,4) bis zur 
Vollendung der Reaktion Die Benzoesäure wird mit Mmeralsäure in Freiheit gesetzt (Xkt-ü es ruR 
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Teer- und Erdölindustrie, Berlin, D R P 109 122) Das Verfahren -wurde eine Zeitlang von der 
Teerprodukten- und Dachpappenfabrik Julius Rutgers in Angern bei Wien pralrtisch aus- 
geführt (Q Goldschmidt, Montttsh. Cfum. 28, 1091 [1907]) Neuerdings haben sich die ROtoers- 
werke AKT Qes , Berlin, und L Kahl ein Verfahren zur Reinigung so gewonnener Benzoesäure 
patentieren lassen (D. R. P. 408 514) Es ist wohl ausgeschlossen, daß die Gewinnung von Benzoe- 
säure aus synthetischein Benzonitnl (s d. Bd H, 283) noch einmal technisch -wichtig wird. 

3. Erhitzt man Nitronaphthahu oder Nitronaphthole mit Alkali laugen oder mit Alkalien und 
mit Kochsalz auf höhere Temperatur, ev unter Druck, so entsteht neben Phthalsäure Benzoesäure 
(Basler chem Fabrik, D R.J>. 136 410), desgleichen, wenn man Naphthole mit schmelzenden 
Alkalien (Alkalilaugen) und oxydierend wirkenden Metalloxyden bei mindestens 200" behandelt 
(L.R. P 138790, 139956). Ebenso verhalten sich viele andere Naphthalindenvate (D £.P 140999). 
Der Prozeß ist nie ausgeführt worden 

Reinigung der Rohbenzoesäure. Die auf dem einen oder anderen Wege er- 
haltene Rohbenzoesäure muß zur Erlangung einer verkaufsfähigen, reinen Ware gereinigt 
werden; dies geschieht entweder durch 
Krystallisation oder durch Sublimation 

Die Krystallisation geschieht 
durch Auflösen der Rohbenzoesäure 
in der30fachen Menge heißen Wassers, 
dem man Reinigungsmittel zusetzt 
(Entfarbungskohle, schweflige Säure 
oder Bisulf it) ; die heiße, filtrierte Lö- 
sung läßt man in ausgemauerten 
Krystallisiergefäßen auskrystallisieren, 
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Abb 102. Subhmationsanlage für Benzoesäure von Opitz & Klotz, Leipzig. 

A u A a Sublimierblasen, B Sublimierkamrner; C Zirkulationspurnpe, D Füllpurnpe, E Hydraulik- 

manometer;/ 1 ' Abblaseschraube, G Heißwasserofen, W Ventil,./ Sicherheitsventil, K Kuhlrohr 



Dauer 40— 50 h . Die abfiltrierten Krystalle werden geschleudert und getrocknet und 
ergeben eine Benzoesäure vom Schrnelzp. 120—122°. 

Die Sublimation der Benzoesäure liefert direkt reinere Ware, wenn vor- 
sichtig sublimiert wird In einigen Benzoesäurefabnken verwendet man zum Subli- 
rnieren Blasen aus Aluminium, welche durch innen liegende Aluminium-Dampf- 
schlangen mittels Dampfes auf 160 — 180° geheizt werden. Ausführliche Angaben 
s. R. Freund [Chetn-Ztg.BL, 803 [1927]) Viel einfacher und rationeller arbeitet man 
aber in den Sublimierblasen, welche nach dem System Fred erking mittels der homogen 
eingegossenen Heizschlangen durch Hei ßwasser beheizt werden, wodurch genauestes 
Einhalten der erforderlichen Temperatur ermöglicht und dadurch jede Zersetzung, 
Anbrennen u. dgl. vermieden wird (s Abb 102) 

2 Subhmierapparate (Sublimierblasen oder Schalen), A x und A 2 , sind an eine 
gemeinschaftliche Sublimierkamrner ß angeschlossen, die Sublirnierschalen nimmt 
man am zweckmäßigsten von großem Durchmesser, aber geringer Höhe, um das 
Entweichen des Sublimates zu erleichtern. Befordern kann man das Entweichen 
des Sublimates aus der Sublimierblase durch Hindurchleiten von erwärmter, trockener 
Luft - nur muß hierbei darauf geachtet werden, daß durch die eingeführte Luft 
nicht schädlich wirkende Luftstrudel im Apparate entstehen, welche das Entweichen 
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des Sublimates nicht nur nicht befördern, sondern sogar verhindern, indem sie 
das Sublimat auf den Boden der Blase niederdrücken Diese Luftschlangen müssen 
in bestimmter Höhe der Blase und deren Luftlöcher in der Weise angebracht werden, 
daß die eingeführte Luft in Richtung nach der Vorlage strömt. Je nach der ge- 
wünschten Tagesleistung an Sublimat nimmt man die Sublim lerblase von 2— 3 m 
Durchmesser und 1600 mm Hohe. 

Da Benzoesäure leicht sublimiert, braucht nur der Boden der Sublimierschale 
beheizbar sein, während bei manchen schwer sublimierenden Stoffen bekanntlich 
auch die Wand, der Deckel und der Sublimierstutzen beheizt werden müssen. 

Zur Sublimation verwendet man vollständig trockene Ware; als Heizmittel 
dient Heißwasser von 160-177°. 

Um Färbungen und Zersetzungen zu vermeiden, kleidet man die Benzoesäure- 
sublimierschale innen mit Aluminium oder Blei aus; der Deckel und Sublimier- 
stutzen wird ganz in Aluminium ausgeführt, die Sublimierkammer ist aus Holz 
angefertigt und hat unten die notigen Entleerungstüren. 

Mitunter besitzt die sublimierte Benzoesäure unangenehmen Geruch (von 
Chlorverbindungen stammend); in diesem Falle muß das Sublimat im Trockenraume 
längere Zeit bei 60° getrocknet werden, um den Nebengeruch zu entfernen. 

Eigenschaften. Benzoesäure bildet monokline glänzende Nadeln oder Blätter. 
Schmelzp. 121,4°; Kp 249,2°; D 1,292. 1000 Tl. Wasser lösen bei 4,5° 1,823 Tl. Säure, 
bei 10° 2,068 Tl., bei 17,5° 2,684 Tl, bei 31° 4,247 Tl., bei 75° 21,931 Tl. Die Ver- 
bindung löst sich in 2 Tl. Alkohol, 3 Tl. Äther, leicht in Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff. Sie sublimiert schon bei 100° und ist mit Wasserdampf leicht flüchtig. 
Die Dämpfe riechen eigentümlich und reizen zum Niesen und Husten. Beim Glühen 
mit Kalk zerfällt die Säure in Kohlensäure und Benzol. Einen Chlorgehalt kann 
man durch die bekannte Kupferdrahtreaktion erkennen. 

Benzoesäure wirkt gärungs- und faulniswidng und temperaturherabsetzend 
(V. Gerlach, Physiologische Wirkungen der Benzoesäure und des benzoesauren 
Natriums Wiesbaden, H Stadt). Ihre medizinische Anwendung ist sehr gering- 
fügig. In beträchtlichen Mengen dient sie zur Konservierung von Nahrungsmitteln 
(Hackfleisch, Margarine, Bier, süßen Früchten). Doch ist diese Verwendung in manchen 
Ländern untersagt (B K.Lehmann, Chem.-Ztg 32, 949, 952 [1908]; v Vietinghoff- 
Scheel, Chem-Ztg. 33, 181 [1909]). Benzoesäure dient ferner zur Herstellung von 
Anilmblau, Anthrachinonfarbstoffen, Salzen, Estern, von Benzoylchlond 
und -anhydrid u s. w sowie in der Tabakindustrie. 

Die Salze der Benzoesäure mit Alkalien sind in Wasser leicht löslich Das 
Natriumsalz, C 6 H s -CO z Na-\- H 2 0, wird durch Neutralisation einer Sodalosung 
mit der Säure, die in schwachem Überschuß vorhanden sein soll, gewonnen oder 
im großen durch Zusammenschaufeln von Benzoesäure mit der berechneten Menge 
gepulverten Atznatrons. Es bildet ein weißes Pulver oder kornige Massen, löslich 
in 1,8 Tl. Wasser oder in 45 Tl Alkohol Die Lösung reagiert neutral oder schwach 
sauer und hat süßlich adstnngierenden Geschmack. Mit Eisenchlorid gibt sie einen 
rotbraunen Niederschlag von Ferribenzoat Das Salz dient in großen Mengen als 
Konservierungsmittel (Benzotron-Einmache- Tabletten von Riedel) Es wird im 
E.P 257881 des Benzol- Verbandes, Bochum, als korrosionsverhindernder Zusatz 
zu alkoholhaltigen Motortreibmitteln empfohlen Der Kraftstoff Monopolin extra 
enthält weniger als 0,1% Natnumbenzoat (Chem-Ztg. 52, 252 [1928]) 

Das Lithiumsalz, Q// 5 • C0 2 £v, in üblicher Weise erhalten, bildet ein weißes, luftbestandiges 
Pulver oder dünne glanzende Schuppchen, löslich in 3 Tl kaltem, 2 Tl heißem Wasser und in 10 Tl 
Alkohol von 90%. Anwendung bei Gicht. Magnesiumbenzoat, (C 6 fi, ■ COXMg-+ 3 H,0, weißes, 
kristallinisches Pulver loslich m 20 Tl Wasser von 15», leicht löslich in kochendem Wasser, ferner 
in 20 Tl 90%igem Alkohol. Schmelzp etwa 200» Anwendung in der Heilkunde. Auch Calcium- 
benzoat,(C 6 «5 COX Ca + 3^0, findet (bei Arthntiden) in der Heilkunde Verwendung („Lacessan") 
(K F. Kuhn, Manch med Wchschr 72, 1841) Die Schwermetallsalze der Benzoesäure sind nicht 
oder sehr schwer lösliche Niederschläge. 
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Benzoylchlorid, C 6 H s -COCl, ist eine farblose, mit Wasser nicht mischbare, 
eigentümlich stechend riechende und zu Tränen reizende Flüssigkeit. Schmelzp. -1°; 
Kp 198°, Z>V> 1,2122. Man stellt die Verbindung aus Benzoesäure durch Ein- 
wirkung von Sulfurylchlorid, aus dem Natnumsalz durch Behandlung mit schwefliger 
Säure und Chlor (M.L.B, D.R.P. 210 805) oder chlorsulfonsaurern Natrium her 
{BASF, D.R.P. 146 690). Auch aus Benzotrichlond kann sie in sehr glatter Weise 
durch Zusatz der berechneten Menge Wasser bei Gegenwart von etwas Eisen- 
chlorid (BASF, D. R. P. 331 696) oder von Zinkchlorid (The Mathieson Alkali 
Works, New York, A. P. 1 557 154) in quantitativer Ausbeute gewonnen werden. 
Recht gut verläuft auch die Chlorierung von Benzaldehyd (A 3, 262 [1832]), wobei 
sehr reines Benzoylchlorid erhalten wird. Das Handelsprodukt ist häufig durch 
Chlorbenzoylchlorid verunreinigt (V. Meyer, B. 24, 4251 [1891]) Das Halogen ist 
im Benzoylchlorid sehr reaktionsfähig. Diese Eigenschaft ermöglicht die Verwendung 
der Substanz zur Einführung der Benzoylgruppe in Alkohole, Phenole und Amine 
(C Schotten, £.17, 2545 [1882], 23,3430 [1890], E. Baumann, B. 19, 3218 [1886]), 
zu deren Nachweis und Charakterisierung vielfach Benzoyldenvate dienen. Das Benzoyl- 
chlorid wird zur Herstellung von Benzoylsuperoxyd (Bd. II, 285), gewissen Algol- 
farbstoffen (Bd. I, 195) und Benzoylekgonin in der Technik benutzt. 

Benzoesäureanhydrid, (C 6 ff S 'CO) 2 0, bildet farblose Krystalle vom 
Schmelzp. 42°; Kp über 400°, die durch Zersetzung von Benzotnchlorid mittels 
konz Schwefelsäure erhalten werden können, zweckmäßiger aber durch Einwirkung 
von Sulfurylchlorid auf ein Gemisch von Natrium- und Calciurnbenzoat (Verein für 
chemische Industrie, D. R. R 161 882) dargestellt werden. 

Benzoesauremethylester, Niobeöl, C 6 H 5 'C0 2 CH 3l bildet eine sehr 
angenehm riechende Flüssigkeit. Kp 198,6°, D { j? 1,0942 Die Verbindung wird 
durch Kochen der Saure (50 Tl.) mit Methylalkohol (120 Vol-Tl.) bei Gegenwart von 
konz Schwefelsaure (6 Vol.-Tl) hergestellt Sie dient zu Parfümeriezwecken und in 
der Celluloselackindustrie. Als Weichmachungsmittel werden ferner verwendet: 
Benzoesäurebutylester, Benzoesäurebenzylester (s. Bd. II, 288) sowie der Benzoe- 
säure amylester (A. Noll, Chem.-Ztg. 1927, 567). 

Chlorbenzo esäuren. 
o-Chlorbenzoesävre, { )—co N krystallisiert in großen Nadeln vom 



Schmelzp 140°; Kp 287°. 1 Tl löst sich in 881 Tl Wasser von 0°. Zur Darstellung 
(C Graebe, A. 276, 54 [1893]) kocht man 20 Tl. o-Chlortoluol mit 450-500 Tl 
Wasser und 30 Tl Permanganat 1 y 2 h am Ruckflußkuhler, nach weiterem Zusatz von 
15 Tl Permanganat noch 1— V/ 2 h und schließlich mit derselben Menge die gleiche 
Zeit, treibt unverändertes Chlortoluol über, dampft das Filtrat ein und fällt es mit 
30-35 Vol-Tl Salzsäure. Ausbeute 85 - 88 % des verbrauchten Chlortoluols. Bei der 
Darstellung von o-Chlorbenzaldehyd gewinnt man die Säure als Nebenprodukt 

Über die Gewinnung aus o-Cyanbenzylsulfochlond durch Chlorierung 
und Verseifung des gebildeten o-Chlorbenzotnchlorides s D. R. P. 229 873, M. L. B. 
Chlorbenzotnchlorid entsteht anscheinend auch beim Erhitzen von o-toluolsulfo- 
saurem Natrium mit Thionylchlond unter Druck {D.R.P 282 133, M. L B.) 

Das Halogen haftet in der Chlorbenzoesäure relativ lose und laßt sich leicht 
- bei Gegenwart von Kupfer als Katalysator - mit Phenolen, Aminen, Thiophenolen, 
Alkahsulfhydraten, Sulfinsauren, Glykokoll u. s w umsetzen Diese von F Ullmann 
sehr genau erforschte Reaktion hat bislang noch keine technische Verwertung 
gefunden (B. 36, 2283 [1903], 37, 853, 4526 [1904]; 38, 732, 2111 [1905], A 355, 
312 [1907]; Cassella, D. R. P. 189200, M. L B., D. R P. 125456, 142506, 142507, 
145 604). o-Chlorbenzoesaure ist Ausgangsmaterial für Azosahcylsäure (Enochrom- 
f lavin A, Oeigy), einen sehr echten, gelben Wollfarbstoff. 
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m-Chlorbetizcesaure bildet kleine Prismen vom Schrnelzp 158°. Sie entsteht aus m-Chlor- 
toluol durch Oxydation, aus m-Aminobenzoesaure mittels der SANDMEYERschen Reaktion, aus Benzoesäure 
durch Behandlung mit einem Gemisch von Salzsaure und Salpetersaure (W Qluud, D. R, P. 266 577) 
und wird technisch nicht angewendet. 

p-Chlorbenzoesaure, monokline Tafeln und Prismen (aus Alkohol-Ather). Schrnelzp. 243° 
Darstellung aus p-Chlortoluol durch Oxydation mit Permanganat (H M. Ullmann, Amer, Chern. 
Journ. 16, 583 [1894]). Das Natriumsalz kommt als Microbin (Ges für Sterilisation mbH, 
Berlin) als Konservierungsmittel für Fruchtsäfte, Früchte in den Handel 

Nitrobenzoesä irrer. 

Bei der Nitrierung der Ben2oesäure entstehen alle 3 Mononitroderivate 
nebeneinander, die m- Verbindung in weitaus überwiegender Menge, die p- Verbin- 
dung nur spärlich. A. F. Holleman [Ztschr. physikal. Chem 31, 79 [1899]) hat 
den Vorgang des Nitrierungsprozesses sehr genau untersucht 

Bei -30° entstehen 14,4 # o-, 85 <j> rn-, 0,6$ p-Saure 

0° , 18,5-% „ 80,2% „ 1,3$ 
„ -f-30° . 22,3% „ 76,5% , 1,2% 

Man sieht, daß die Ausbeute an o-Säure erheblich mit der Temperatur steigt, 
während die an p-Verbindung stets unbedeutend ist. Aber nur die Isolierung der 
in größter Menge gebildeten rn-Nitrobenzoesaure gelingt leicht 

o-Nitrobenzoesätrre bildet tnkline Mädeln (aus Wasser) vom 
)—co'h Schrnelzp. 144° (147°), charakterisiert durch intensiv süßen Geschmack. 
100 Tl. Wasser lösen bei 15° 0,625 Tl. 
Zur Darstellung kann man o-Nitrotoluol oder o-Nitrobenzylchlond mit Permanganatlosung 
oxydieren (P. Monnet, F Reverdin und E. Noeltino, B 12, 443 [1879]; E. Noeltwo, ß. 17, 
385 [1884], F. Ullmann und J. B Uzbachian.jB U, 1799 [1903]) Besser benutzt man aber Braun- 
stein als Oxydationsmittel bei Gegenwart von Schwefelsaure (BASF, D.R P 179 589) Diese Oxy- 
dation verlauft befriedigend, •wenn man bei einer über 100° liegenden Temperatur arbeitet Über die 
Oxydation von o-Nitrotoluol mit Salpetersaure s A P. 1 488730 [Chem.Ztrbl 192r>, I, 900). o-Nitro- 
benzoesäure findet keine technische Verwendung, da man ihr vielgebrauchtes Reduktionsprodukt, die 
Anthramlsaure, aus anderen Ausgangsmatenahen billiger herstellt 

m-Nitrobenzoesäure bildet Blattchen (aus Wasser) oder monokline Tafeln 
(aus verdünntem Alkohol). Schrnelzp 140-141", D 4 1,494. 100 Tl. 
I * Wasser lösen bei 15° 0,238 Tl 

Oln ein inniges Gemisch von 100 Tl entwässerter, gepulverter Benzoesäure und 
£.q r, 200 Tl fein zerriebenem Kaliumnitrat tragt man allmählich unter fortwährendem 
2 Ruhren 300 Tl. Scrrwefelsaurernonohydrat ein Die Nitnerung erfolgt unter ziemlich 
starker Erwärmung Sie wird durch vorsichtiges, gelindes Erhitzen auf dem Sand- 
bade zu Ende geführt. Die gebildeten Nitrobenzoesauren scheiden sich als ölige Schicht ab, die beim 
Erkalten zu einem festen Kuchen erstarrt Er wird zur Entfernung: anhaftender Verunreinigungen 
mehrmals mit wenig Wasser umgeschmolzen und dann mit Soda in Losung gebracht Beim Ein- 
dampfen der Flüssigkeit scheidet sich das schon krystallisierende Natnumsal/ dei m-Veibindung 
zuerst ab Es wird durch Umkrystallisieren gereinigt und dann durch Salzsaure /erlegt In den Laugen 
bleiben die Natriumsalze der o- und p-Saure gelost (H Hubner, A 222, Tl [1884], cf I LintrR- 
MAMN, B 10, 862 [1877]) Das Verfahren ist wegen der Trennung der isonieieii Sauren mühsam 
Da die Nitrierung des Benzaldehyds fast ausschließlich das m-Denvat liefert, 
so schlägt die BASF vor, diesen als Ausgangsmatenal zu benutzen Man oxydiert 
alsdann mit Natriumhypochloritlösung (D R P. 211 959) Zu 151 Tl Aldehyd fügt 
man eine Hypochloritlösung, welche 71 Tl wirksames Chlor und 40 Tl Natrium- 
hydroxyd enthält, langsam unter Urnrühren und zeitweiser Kühlung hinzu Zuletzt 
erwärmt man noch einige Zeit, bis alles Oxydationsmittel aufgebraucht ist. Beim 
Erkalten krystallisiert das Natriumsalz der Saure aus Den im Filtrat gelöst ge- 
bliebenen Rest gewinnt man durch Ansäuern. 

Die Verbindung dient zur Herstellung von rn-Arninobenzoesaure. 
p-Nftrobenzoesäure, Blättchen aus Wasser Schrnelzp 238° 100 Tl Wasser 
,-. lösen bei 15° 0,0213 Tl 

NO«r-<.\—C0 2 li Kocht man 50 Tl p-Nitrotoluol mit 250T1 Chromsauie, 110 Tl 

N — ' Schwefelsaure und 450 Tl. Wasser 18 h am Ruckflußkuli ler, so erhalt man 

eine fast rein weiße p-Nitrobenzoesaure (A Schlosser und Zd H Skraup, Monutsh. Chern 2, 519 
[1881]) Auch mit Permanganatlosung (2V a Mol , Losung 1.40) erzielt man sehr gute Ausbeuten. 
Cf auch D RP 117129 von Boehnnger, die Nitrotoluol elektrolytisch oxydieren 
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Die Verbindung wird zur Darstellung von p-Arninobenzoesäure gebraucht. 
2,4,6.Trinitrobenzoesä.ure bildet nadelförmige Krystalle, die bei 210° unter 
glatter Abspaltung von Kohlensäure schmelzen. 
L -°2 H Ausgaugsmatenal ist Trimtrotoluol. Man erhitzt 10OT1. desselben mit 

I einem Gemisch von 500 Tl starker Salpetersäure und IO0O Tl starker Schwefel- 

NOz— /V NO, säure unter Ruckflußkuhlung auf 150-200°, bis eine Substanzprobe sich m 
L J verdünnter Sodalosung blank lost {Griesheim, D R.P 77559). Da dieses Ver- 

Y fahren einen großen Säareuberschuß, viel Zeit und eine umfangreiche Apparatur 

I erfordert, so zieht Q Lüttoen (D R.P 226225) es vor, die Oxydation in 

niJ 2 salpetersaurer Losung mit Kaliumchlorat vorzunehmen. Er erwärmt 25 kg Tri- 

mtrotoluol mit 75 kg Salpetersaure (48° Be) auf 90-95° und trägt allmählich 
50 kg Kaliumchlorat unter kraftigem Ruhren ein Die Reaktion erfolgt sofort unter Wärmeentwick- 
lung Die Temperatur kann zwischen 100-120° schwanken Die entstandene Saure ist sehr rein 
Außerordentlich glatt verläuft die Oxydation auch in schwefelsaurer Lösung mittels Chrornsaure 
{Griesheim., D R P 127325). 

Die Säure geht beim Kochen mit Wasser glatt in Trinitrobenzol über, das 
eine Zeit lang technisches Interesse hatte. Darstellung einer Bleiverbindung der 
Trimtrobenzoesäure, die in der Sprengtechnik Verwendung finden soll, s. D.R.P. 
407 416. 

Aminobenzoesäurea, 
Von diesen hat die o-Verbindung, die Anthranilsäure, die größte technische 
Bedeutung erlangt, weil sie zur Herstellung von Indigo und Thioindigo dient. 

o-Aminobenzoessiure, Anthranilsäure, bildet Blattchen oder tnmetrische 
Krystalle vom Schmelzp. 141— 145°, sublimierbar. 100 Tl Wasser losen 

)~-Colti tei 13 > 8 ° °> 35 ri -> 10 ° Tl 9C ^ ig er Alkohol bei 9,6" 10,7 Tl. Sehr charak- 
teristisch für die Verbindung ist ihr süßer Geschmack und* die blaue 
Fluorescenz ihrer Losungen. Bei der Destillation zerfällt sie in Kohlensäure und Anilin. 
Anthranilsäure entstellt durch intermolekulare Umlagerung auso-Nitrotoluol, 

Owenn man dieses mit Alkalien behandelt. Leider sind 
—CO^H a ^ e Bemühungen, die interessante Reaktion quantitativ zu 
gestalten, ergebnislos geblieben (L Preuss und A. Binz, 
Ztschr angew. Ckem. 13, 385 [1900], BASF, D.R P. 114839) Über den Mechanis- 
mus dieser Reaktion vgl. R Scholl, Monatsh Ckern.M, 1011 [1913] Von zahl- 
reichen Darstellungsverfahren hat sich nur eines praktisch als genügend rentabel 
erwiesen. Dieses beruht auf dem Abbau des aus Naphthalin billigst zu gewinnenden 
Phthalimids nach der HoFMANNschen Reaktion. Behandelt man das Imid bei 
Gegenwart von überschüssigem Alkali mit unterchbrigsaurem Alkali, so unterliegt 
es einer Zersetzung, die nach folgender Gleichung verläuft: 

C 6 M t < £g > Jv7/+ 3 NaOM -f NaOCl = C 6 // 4 < co*m "+" Nflr » co s + NaCl + **£> 
{BASF,D R P 55988) Als Zwischenprodukt entsteht zunächst phthalarninsaures Natrium, 
C ä fi< <cq fff 1 *, zu dessen Bildung 1 Mol Atznatron verbraucht wird. Will man gute 
Ausbeuten erzielen, so muß man darauf achten, daß das Mengenverhältnis des 
unterchlorigsauren Natriums zum Phthahmid genau der angegebenen Gleichung 
entspricht, wahrend die vorhandene Alkalimenge mindestens der theoretischen 
gleichkommen soll Man übergießt 1 Tl fem gepulvertes Phthahmid mit einer ab- 
gekühlten Losung von 2 Tl. Natriumhydroxyd m 7 Tl Wasser und laßt die Lösung 
\ b stehen, damit die Umwandlung des Irnids in Phthalarninsaure vollständig wird. 
Zu der klaren Flüssigkeit laßt man unter Ruhren 10 Tl einer Hypochlontlösung 
von 5,06% NaOCl hinzulaufen Die Temperatur steigt hierbei auf 50-60°. Dann 
erwärmt man einige Minuten auf 80°. Nach dem Abkühlen neutralisiert man mit 
Salz- oder Schwefelsäure Den in Lösung gebliebenen Rest der Anthranilsäure fällt 
man mit Knpfersulfat als unlösliches Kupfersalz aus. 

Andere Darstellungsverfahren haben nur theoretisches Interesse So dienen Phth aly lhydroxy 1- 
arnm als Ausg-angsrnatenal (D R P. 130301, 130302, 136 788), Phth aly Ich lonmid {D R P. 133950), 
Sulfoanthranilsa.ure (D R P 129165, 146 716), o-Chlorbenzoesäure (D R P 145604). Nur 
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\/jt-/ , CT) » (~*H 

—COJi ' 3 > die mit Salz- 
säure verseift wird, kommt noch für die Praxis in Betracht Man oxydiert mit Permanganatbsung. 
Wenn man durch Zusatz von Kaliumchlond die vorzeitige Verseif ung des Acettoluids hindert, so 
erzielt man 80-85$ der theoretischen Ausbeute (Goldenberq, Geromont & Co., D.iJPl 19462). 
Noch besser wirkt ein Zusatz von Magnesiumsul fat (BASF, D.R.P 94629). Auf 5 kg o-Acettoluid 
braucht man 10,33 kg lcrystalhsiertes Magnesiumsulfat, 600 l Wasser und 14,6 kg Kaliumpermanganat. 
Die Anfangstemperatur soll 75-80° betragen, dann auf 85° steigen und l«/ a h auf dieser Höhe ge- 
halten werden. Die Isolierung der Acetylanthranilsäure und ihre "Verseilung erfolgt in bekannter Weise. 

Anthranilsäure dient zur Herstellung von künstlichem Indigo und Azofarb- 
stoffen (Lackrot, Pigmentscharlach, Säurealizarinrot), ferner von Thiosalicyisäure, 
Anthranilsäure methylester und Methyl anthranilsä urem ethylester(s Riech- 
stoffe). 

m-Aminobenzoesäure (B. W. Gerland, A. Dl, 188 [1854]). Krystallwarzen 
NH a vom Schmelzp 174°; D 4 1,5105; 100 Tl. Wasser losen bei 13,6° 0,569 Tl., 

100 Tl. 90%iger Alkohol bei 9,4° 2,2 TU Die Verbindung ist leicht 
loslich in kochendem Wasser und subhmiert zum Teil unzersetzt. Sie wird 
)—C0 2 ff aus rrj.Nitrobenzoesäure durch Reduktion mit Eisen und Essigsäure 
erhalten und dient zur Herstellung von Azofarbstoffen (Gelb seifenecht, Diamant- 
gelb G). 

p-Amfjiobenzoesävre bildet Krystallbüschel vorn Schmelzp, 186— 187°. 
_/^\_ ro H 100 Tl. Wasser losen bei 1 2,8° 0,34 Tl., 100 Tl. 90% iger Alkohol 
3 \_y 2 bei 9,6° 11,3 Tl Man kann die Verbindung durch Reduktion von 
p-Nitrobenzoesäure gewinnen; praktischer ist es aber, Acet-p-toluid mit Permanganat 
zu p-Acetylaminobenzoesäure, C/f 3 -CO -NM— Q/y 4 — C0 2 fi {Schmelzp 265,5°), zu 
oxydieren und aus der in quantitativer Ausbeute entstehenden Säure durch Behandlung 
mit kochender Salzsaure die Acetylgruppe abzuspalten (A. Kaiser, ß. 18, 2942 [1885]; 
F Ullmann und J. B Uzbachian, £.36, 1801 [1903]). 

p-Aminobenzoesäure dient zur Herstellung von Azofarbstoffen und mehreren 
Es ter n, die in der Medizin als Anaesthetica Verwendung finden. Bekannt ist namentlich 
der Äthylester «Anästhesin"; s. auch Butyn, Cycloform, Novocam, Propäsin, Tutocam 

Sulfobejizoesäirre/i. 

Von den Sulfoderivaten der Benzoesäure hat nur die rn-Verbmdung eine 
gewisse Bedeutung. Die o- Verbindung war eine Zeit lang Gegenstand vieler Unter- 
suchungen, weil sie zur Herstellung von Saccharin dienen kann. 

— S0 3 w + 3W2 °' bildet große tnrnetrische Krystalle, 

die bei 68—69°, wasserfrei bei 134° schmelzen, loslich in 2 Tl kaltem Wasser, sehr 
schwer in Äthylalkohol Die Kalischmelze liefert glatt Salicylsaure. 

Die Säure entsteht durch Oxydation der o-Toluolsulfosäure (C BoriiNnr.R, 
B. 8, 375 [1875], I. Remsen, A. 178, 293 [1875]) und ihres Amids (C Faiiiülro und 
I. Remsen, B 12, 469 [1879[), aus Anthranilsäure durch Behandlung ihrer Diazo- 
verbmdung mit schwefliger Säure (F. H. S Muller und F. WirsiNOi r, B 12, 1349 
[1879]), aus Thiosalicyisäure durch Oxydation mit Salpetersäure (M L B., D R P. 
69073). Die Überführung der Sulfobenzoesäure in Saccharin ist leicht ausführbar, 
aber ohne praktisches Interesse. 

m-Sulfobenzoesäure (H. Offermann, A 280, 5 [1894]) ist das Hauptprodukt 
C0 2 H bei der Sulfurierung der Benzoesäure. 

I 1 Tl wird mit der doppelten Menge rauchender Schwefelsaure (20 # S0 3 ) 

vorsichtig erwärmt. Die Benzoesäure lost sich bei 40-50° auf. Die Mischung färbt 
-S0 3 H sicl1 unter iEntwicklung von etwas schwefliger Säure dunkel. Man erhitzt so lange 
auf 40°, bis eine Probe in kaltem Wasser völlig loslich ist, gießt dann in 4 Tl Eis- 
wasser und filtriert die Flüssigkeit in 10 Tl kochende kenz. Kochsalzlösung, die noch 0,3 Tl festes 
NaO eninalt, hinein Beim Erkalten krystallisiert das Natriumsalz der Sulfobenzoesäure in weißen 
Nadeln aus (Ausbeute über 90 % ) 
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Es dient zur Herstellung von m-Oxybenzoesäure 

p-Suffobenzoesäare bildet Nadeln vorn Schmelzp etwa 200° (Zers.). Sie ent- 

co H—( r ~\—SO H Steh * dlircl1 Oxydation von p-Toluolsulfosäure (I.Remsen,/4 178, 

2 x_^/~ 3 284 [1874]) und kannzur Gewinnung von Benzoesäure dienen. 

Oxybenzoesäuren, 

Von den Oxybenzoesäuren ist die Salicyl säure von überragender Wichtigkeit. 

Sa,licyJsäure, acidum salicyl lcurn, o-Oxybenzoesäure, wurde 1838 von 

0H R.Piria {Ann. Chim. [2] 69, 298; A 30, 151 [1839]; 93, 262 [1855]), 
)—C0 2 H der sie durch Einwirkung von Kali auf Salicylaldehyd herstellte 
und ihr den Namen gab, entdeckt. Ihr Methyl ester bildet, wieACAHOURS 
1843 feststellte, den wesentlichen Bestandteil des Wintergrünöls (aus Oaulthena 
procumbens) und diente bis zürn Jahre 1874 fast ausschließlich zur Gewinnung 
der Säure, indem er mit Kalilauge verseift wurde (A. Cahours, Ann. Chim. [3] 10, 
327 [1844]; A48, 61 [1844]). B. W. Gerland erhielt 1852 Salicylsaure durch Ein- 
wirkung von salpetriger Säure auf Ant hramlsäur e (Chem.Soc Quaterly 5, \3$;Jahr- 
ber. Chern. 1852, 493). Aber erst H.Kolbe [A 86, 148 [1853]) erkannte ihre Zusammen- 
setzung als Oxysäure, nachdem er ihren leichten Zerfall in Kohlensäure und Phenol 
beobachtet hatte Ans eben diesen Spaltprodnkten gelang demselben Forscher die 
berühmte Synthese der Säure im Jahre 1859 (A113, 125 [1860]; 115, 201 [1860[). 
Er leitete Kohlendioxyd in Phenol ein, während er es gleichzeitig mit Natrium- 
metall behandelte. Durch weitere Ausarbeitung des Prozesses gelangte er zu dem 
ersten technisch brauchbaren Verfahren [Journ. prakt Chem. [2] 10, 89 [1874]), das 
er, seine große Bedeutung richtig einschätzend, in den meisten Kulturstaaten zum 
Patent anmeldete (Z> R. P 426 [1877]). Es beruht auf der Einwirkung von Kohlen- 
dioxyd auf Phenolalkali bei hoher Temperatur, Seit 1874 befand sich synthetische 
Salicylsaure, nach dem KOLBEschen Verfahren von Hey den fabriziert, im Handel 1 . 

R Schmitt (D. /?. P. 29939, übertragen an Heyden) und R Seifert (s Heyden, 

D R. P 38742) verbesserten das Verfahren derart, daß es noch heute ausschließlich 

zur Gewinnung der Säure dient Ersterer leitete in scharf getrocknetes Phenolnatrium 

in einem Autoklaven unter Kühlung Kohlendioxyd ein und erhitzte dann auf 120— 140°, 

letzterer vereinigte die beiden Operationen, indem er das Phenolnatnurn direkt 

unter Druck mit Kohlendioxyd bei 120—145° behandelte. Weiteres über die 

Geschichte der Verbindung s Jahresber für ehem. Technol. 1874; Journ prakt Chem 

[2] 10, 89 [1874], B 8, 1366 [1875] Den Bemühungen Kolbes und seiner Schüler 

(namentlich E. v. Meyers) gelang es, der neuen Industrie zahlreiche Absatzgebiete 

zu eroffnen. 

Es ist notwendig, mit einigen Worten die Theorie der Sahcylsaurebildung zu erlautem Nach 
dem alten KOLBEschen Verfahren erhitzt man Phenol mit trockenen Ätzalkalien und erhalt 
Phenolnatrium bzw. Phenolkaliurn Ersteres geht, wenn man es bei 183— 200° mit trockenem Kohlen- 
dioxyd behandelt, in sahcylsaures Natrium, letzteres in p-oxybenzoesaures Kalium über: 

2 Q/f 5 ONa+ CO, = C\Zco%^ C ^ 5 ' 0H < 

2 C t H s > OK+ CO, = KO-<(~\-C0 2 K-+ C 6 W, • OH. 

In beiden Fallen wird nur die Hälfte des Phenols umgewandelt. Die Reaktion zwischen Phenol- 
natnurn und Kohlendioxyd beginnt schon unter 10O\ verlauft am schnellsten zwischen 170-180° 
und bleibt bis 300° die gleiche Dagegen entsteht aus Phenolkaliurn zwischen 100 und 150° zunächst 
gleichfalls Difcaliurnsalicylat, mit steigender Temperatur bildet sich daneben das isomere p-oxy- 
benzoesaure Kalium und bei 220° ausschließlich das letztere 



1 Über die patentrechthehe Seite vgl E, Scherin o und J F HOLT7, Der Rechtsstreit in der 
Patentangelegenheit zwischen Scherino und dem Prof Dr. H Kolbe. Em Beitrag zur Patentfrage 
Berlin 1876. Polyteeh Buchhandlung (A Seydel) Zur Streitfrage über das KOLBEsche Salicylsaure- 
patent. - Weitere Mitteilungen zur Streitfrage über das Kolb Esche Sahcylsanrepatent, r v Heyden, 
Dresden 1877. R v. Jahns Verlag 
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Das primäre Kaliumsalz der Salicylsaure geht beim Erhitzen auf 220° unter Phenolabspaltung 
in Dikalium-p-oxybenuoat über. 




-COtK^* 



-^~y-C0 2 K+ C0 2 + C 6 fi, ■ OH 



Das primäre Natriumsalz der Salicylsaure erfahrt dagegen keine Umlagerung in p-Verbindung, 
sondern geht nur unter Verlust von Phenol und Kohlend loxyd in Dinatriumsalicylat über Erhitzt 
man aber primäres p oxybenzoesaures Natrium im Koilendioxydstrom auf 280-290°, so entsteht 
umgekehrt neben freiem Phenol Dinatnumsalicylat 

2 ffO-<^y-CO l Na = C,/f s - OH -f- CÖ 2 + (\lcG?hra 

Die beiden Alkalisalze zeigen also bei der KoLBEschen Reaktion ein grundverschiedenes Verhalten. 

Bei der ScHMirrschen Abänderung des KOLBESchen Prozesses entsteht zunächst aus 

Phenolnatnum und Kohlendioxyd bei gewöhnlicher Temperatur phenylkohlensaures Natrium: 

C 6 H S ONa + CO t =CtF1 t O-CO.Na — ("jZco s Na. 

Erhitzt man dieses unter Luftabschluß genügend lange, so lagert es sich glatt in salicylsaures Natrium 
um Bei diesem Verfahren wird also das gesamte Phenol ausgenutzt In einer Reihe von Abhand- 
lungen bekämpft S. Tijmstra. Bz (5 38, 1375 [1905]; 39, 14 [1906], 45, 2837 [1912|> diese bislang 
allseitig anerkannte Theorie der Sahcylsäurebildung Nach seiner - wohlbegründeten — Ansicht 
entsteht als Endprodukt nicht das gewöhnliche Natnurnsalicylat, sondern Pheno lnatiium-o-carbon- 
saure, indem also Phenolnatrium direkt Kohlendioxyd addiert 

\—ONa , rn _ (^\—ONa 
■+ c °*-\\—CO a If 

Vgl. hierzu K, Brunner: »Über den chemischen Prozeß der Synthesen durch die Aufnahme der 
Kohlensäure« (A. 351, 313 [1907]) 

Die technische Ausfuhrung 1 des Salicylsaureprozesses umfaßt 2 Operationen : 
1. dieHerstellung des sahcylsauren Natriums (Autoklaven betrieb), 2.dieAb- 
scheidung und Reinigung der Salicylsaure. 

1. Sahcylsäureschmelze Das ursprüngliche KOLBEsche Verfahren wurde 
von 1874 — 1884/85 bei Heydeti in folgender Weise ausgeführt. In großen eisernen 
Kesseln wurde Phenol so lange mit Atznatronlauge bis auf 183° erhitzt, als noch 
Wasser uberdestillierte. Darnach wurde in das trockene Natriurnphenolat trockenes 
C0 2 bei 183—200° geleitet Zur Erreichung dieser Temperaturen wurden die 
Kessel durch direktes Feuer beheizt. Da ohne Druck und ohne Vakuum gearbeitet 
wurde, waren es einfache Kessel mit Rührwerk von einem Durchmesser von 
1500 mm und 650 mm lichter Höhe. Da infolge direkter Feuerung das Anbrennen 
von Krusten leicht eintreten konnte (und oft vorkam), so mußte die Einmauerung 
der Kessel sehr sorgfaltig ausgeführt werden. Nach dem Verfahren von Kolisf 
wurde ein unreines Salicylat erhalten, vor allem war es schwer, es von dem mit- 
entstandenen Phenol (S. 235) vollständig zu befreien, so daß ein Teil des Phenols 
in der alkalischen Lösung verblieb und nach dem Ausfallen der Salicylsaure mit 
der sauren Mutterlauge verlorenging. Auch war das zurückerhaltene Phenol nicht 
zum nächsten Ansatz direkt verwendbar, es mußte zuvor rektifiziert werden. 

Diese Ubelstande werden beim SCHwnrschen Verfahren vermieden, da bei 
diesem das angewendete Phenol fast quantitativ in Salicylat umgewandelt wird. 

Vor allem wird dadurch, daß die Kohlendioxydeinwirkung auf das Phenolat 
und die Umwandlung des Phenylnatnumcarbonats in Salicylat bei Luftabschluß 
und unter Druck, auch bei viel niedrigerer Temperatur stattfindet (zwischen 90- 145°), 
die Bildung stark färbender Stoffe zum großen Teil vermieden, also reineres Sali- 
cylat erhalten 

Durch Seiferts Verbesserung wurde das ScHMiTTsche Verfahren, welches 
weiterhin auch auf die Darstellung homologer und substituierter Sahcylsauren aus- 

1 Mitbearbeitet von E Naef 
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gedehnt wurde (D. & P. 31240, 33535), erst rationell und lukrativ. Es erfordert ein 
vollständig wasserfreies Phenolat Dieses kann in einem besonderen Apparate 
durch Auflösen des Phenoles in kotiz. Natronlauge und Eindampfen dieser Phenolat- 
lösung tinter Vakuum zur Staubtrockne dargestellt werden oder in der Weise, daß 
man die Phenolatlösung im den Salicylautoklav einsaugt und sie darin unter 
Vakuum zur Staubtrockne verdampft. Der letzte Weg ist der ratsamste, weil dadurch 
jede Berührung des Phenolates mit Luft vermieden wird. Man verfährt dann m 
folgender Weise: Zerkleinertes Ätznatron (s. Am eisen saure, Bd. I, 339) wird 
in einem durch Abgase oder Abdampf beheizten eisernen Kessel mit wenig Wasser 
gelost. Hierauf gibt man unter Rühren die nötige Menge Phenol in Stucken oder 
im geschmolzenen Zustande hinzu, wobei rasch Lösung erfolgt. Diese wird nun im 
Salicylautoklaven (Abb. 1 03) unter kräftigem Rühren eingedampft, zuerst ohne Vakuum, 

um ein Überschäumen zu vermeiden, 
dann mit hohem Vakuum, und so in 
staubtrockenes Phenolat verwandelt. 




Abb. 103 Abb 104 

SalicylsaureautoWav mit Rührwerk nach A Hempel, beheizt durch Dampf oder hochuberhitztes 

Drucku asser, von Opitz 8. Klotz, Leipzig 



Je reiner das verarbeitete Atznatron und Phenol sind, desto reiner wird die 
Sahcylsaure, deshalb stellt man an das Phenol hohe Forderungen betreffs seiner 
Reinheit: es muß einen Ep von 39-39,6° haben und darf sich beim Schmelzen 
nicht roten, was auf leichten o-Kresolgehalt zurückzufuhren ist. Die reinste Salic)l- 
säure wird aus synthetischem Phenol dargestellt Das Ätznatron soll 95 — 9ö"„ig 
und möglichst frei von Eisen sein. 

Zwecks Entfernung der letzten Spuren von Feuchtigkeit aus dem Phenolate 
muß trotz guten Vakuums eine hohe Temperatur (150-160°) eingehalten werden 
Eine Autoklavenfullung besteht aus 300 ^Phenol und 135-137 kg-NaOM, gelost in 
200 / H 2 0. Das Eindampfen zur Staubtrockne erfordert 18-20" Bei einer Groß- 
fabrikation verwendet man zweckmäßig einen speziellen Eindampfvakuum kessel, 
der dann durch geeignete Vorrichtungen direkt in die Druckautoklaven entleert 
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wird, woselbst das Phenolat noch einige Zeit nachgetrocknet wird Man kann auf 
diese Weise die Autoklavenbatterie besser für die Umsetzung mit C0 2 ausnutzen. 
Bevor C0 2 in das vollständig trockene Phenolat eingeleitet werden kann, muß es 
auf unter 100° abgekühlt werden. Das Abkühlen der mit direktem Feuer beheizten, 
mit starkem Mauerwerk umgebenen Autoklaven erforderte ungefähr 12 h , dieser 
große Zeitverlust wurde durch die von A. Hewpel seit 1900 in die Technik 
eingeführten Autoklaven, System Frederking, erspart Die Beheizung bzw Kühlung 
der Frederking- Autoklaven erfolgt bekanntlich mittels der homogen in die 
Wand und den Boden des Autoklaven eingegossenen Heiz- bzw Kühlschlangen, 
durch welche das Heizmittel, hochgespannter Dampf, vorteilhafter aber Heißwasser, 
bzw. kaltes Wasser, zirkuliert. Die Heißwasserbeheizung ist die einfachste und 
billigste Beheizungsart und ist daher jetzt bei allen deutschen und vielen ausländischen 
Salicylsäurefabriken eingeführt worden Die Erhitzung des Wassers erfolgt in dem 
Heißwasserofen; die Zirkulationspumpe (Patent Opitz & Klotz, Leipzig) sorgt für 
den notigen Umlauf des Heißwassers. Durch Anwendung der Heißwasserbeheizung 
ist man in der Lage, die gewünschte Temperatur auf einen Grad genau einzuhalten, 
was für die Salicylsaurefabrikation von sehr großem Wert ist, weil hier die 
Temperaturen allmählich gesteigert und genau eingehalten werden müssen, um 
Zersetzungen zu vermeiden. Seit Einführung dieser mit Heiß wasser beheizten Auto- 
klaven wird viel reinere Rohsahcylsäure bei höherer Ausbeute erhalten, auch sind 
Brände und Explosionen (die früher in Salicylsäurefabnken häufig vorkamen) absolut 
unmöglich. 

Außerordentlich wichtig ist auch das rationell konstruierte Rührwerk, welches 
kräftig gebaut sein muß, gewöhnlich ineinandergreifende Rührarme besitzt, Boden 
und Wand von jeder Krustenbildung frei halt und so eine schnelle und vollständige 
Bildung absolut trockenen Phenolates und Sahcylates ermöglicht (Abb. 104). 

Bei der Phenolatbildung und auch bei der Salicylatbildung gibt es Momente, 
in denen große Anforderungen an das Rührwerk gestellt werden, vor allem ist 
darauf zu achten, daß es in diesen Momenten nicht zum Stillstand kommt, weil 
sonst das Reaktionsprodukt schnell zu einer steinharten Masse erstarrt, welche dann 
durch Herauslösen entfernt werden mußte Es ist als erste Regel zu betrachten, daß 
das Rührwerk vom Anfang bis zum Ende der Autoklaven arbeit nicht zum Stillstand 
kommen darf. 

In England und den Vereinigten Staaten -werden anstatt vertikaler Autoklaven horizontale 
Apparate angewendet, in denen Chargen von 500- 1000 Agverarbeitetveerden DerAutoklav ist mit einem 
Heizmantel für überhitzten Dampf umgeben, der gleichfalls als Kuhlmantel mit Wasser benutzt weiden 
kann, und der in "kürzester Zeit gestattet, die Temperatur zu wechseln Ein kräftiges Ruhrweik, das 
so gebaut ist, daß jede Stelle des Autoklaven bestrichen werden kann, ist sehr wichtig Ferner sind 
Thermometer und Manometer für Druck und Vakuum angebracht Die beiden Stopfbuchsen sind 
selbstverständlich gegen allen Kohlensaureverlust absolut abgedichtet, müssen aber trotzdem leicht 
geölt werden, was unter Druck erfolgt Dies ist notwendig, da es sich gezeigt hat, chtt in den letzten 
Stufen der Qrbonisierung die Masse äußerst fein pulverisiert ist und leicht in die Stopfbuchsen 
eindringt Infolge des hohen Druckes wird das Rührwerk dann so gebremst, daß es anhält und 
nicht mehr in Bewegung gesetzt werden kann Dieses Anhalten wurde meist auf Klumpenbildung 
zurückgeführt, was jedoch bei normalem Arbeiten nicht der Fall ist Dies kommt vor, wenn die 
Kohlensaure nicht ganz trocken ist, oder wenn Zersetzung unter Bildung von Phenol stattgefunden 
hat, weil zu rasch carbonisiert wird 

Zur Herstellung der Kohlensäure benutzte man früher Euboa-Magnesit, 
welcher, im Retortenofen gebrannt, ein sehr reines C0 2 liefert, das nach der 
Trocknung über Schwefelsäure auf 10 Atrn komprimiert oder bei 60 Atrn. ver- 
flüssigt wurde. Der Gebrauch flüssiger Kohlensäure ist einfacher, stellt sich aber 
teurer als der von nur auf 8-10 Atm. komprimiertem C0 2 Jetzt wird die meiste 
Kohlensäure für diese Zwecke aus Koks erhalten nach dem rationellen und sehr 
billigen Verfahren (s. Kohlensaure) der Firma G.A Schütz, Würzen m Sachsen. 

Die Absorption des CO^ durch das Phenolat findet unter Wärmeentbindung 
statt, geht am Anfange sehr lebhaft vonstatten und muß genau überwacht werden. 
Man kühlt das im Autoklaven befindliche Natrium phenolat behufs Carbonisierung 
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auf etwa 50° ab und beginnt mit dem Einleiten von CÖ 2 unter ständiger Wasser- 
kühlung, die Absorption ist sehr intensiv, und man unterbricht nach einiger Zeit 
etwa V2 11 un d fährt dann das Einleiten weiter, bis ungefähr die theoretische Menge 
eingeleitet ist, was man am Ansteigen des Druckes auch leicht erkennt. Alsdann 
wird der Autoklav langsam mit überhitztem Dampf angewärmt und der Druck auf 
etva 6Atm. gesteigert. Das überschussige Kohlen dioxydgas wird abgelassen und 
wieder komprimiert. Es gelingt auch, direkt heißes Natnumphenolat durch Be- 
handlung mit Kohlendioxyd durch langsames Einleiten umzusetzen; jedoch sind 
die Ausbeuten an Salicylsäure hierbei etwas weniger gut. 

Der Verbrauch an Kohlendioxyd wird durch die Wage oder durch Rotamesser 
festgestellt, es ist natürlich ein bestimmter Überschuß an C0 2 notig, um möglichst 
alles Phenolat in Salicylat umzuwandeln. In der Praxis ist eine quantitative Über- 
führung des Phenolats in Salicylat nicht möglich, aber eine 95— 98% ige Umsetzung 
muß bei vorsichtigem Arbeiten erreicht werden. Ist die Salicylatbildung beendigt, 
so wird der Cö 2 - Überschuß entfernt und das Salicylat direkt in wenig Wasser im 
Autoklaven aufgelöst, um in den Vorratsbehälter für Salicylatlösung gedrückt 
zu werden. 

Da im Salicylatautoklaven sowohl unter Vakuum als auch unter hohem Druck 
mit schädlichen bzw. giftigen Materialien {C0 2 und Phenol) gearbeitet wird, so müssen 
alle Dichtflächen sicher abgedichtet sein, vor allem die Stopfbüchsen, um nicht 
die Gesundheit der Arbeiter zu gefährden. Der Salicylsäure-Autoklavenraum soll daher 
auch gute Einrichtungen für Belüftung und Belichtung haben, die Höhe des Raumes 
nehme man nicht zu niedrig. 

Reinigung der Salicylatlösung: Wie bereits erwähnt, ist auch bei sehr 
genauem Arbeiten in dem aus Phenolnatrium entstandenen salicylsauren Natnum stets 
etwas freies Phenol enthalten. Man entfernt es -vor dem Auflosen des Salicylates im 
Autoklaven bereits so weit wie möglich, indem man gespannten Dampf durch den 
Autoklaven strömen läßt, welcher das freie Phenol mitnimmt und mit diesem in 
einem Kuhler kondensiert wird. Dieses Phenolwasser wird zusammen mit dem beim 
Eindampfen der Phenolnatriumlosung abdestillierten Wasser zur Herstellung der 
Phenolnatriumlösung verwendet, also stets in den Kreislauf des Prozesses zurück- 
geführt, so daß es nicht verlorengeht 

Nur noch Spuren freien Phenols bleiben im Salicylat zurück und gehen in 
dessen Lösung mit über. Je nach der Reinheit des verarbeiteten Ätznatrons ist das 
Salicylat mehr oder weniger grau bis gelblich gefärbt; seine wässerige Lösung er- 
scheint rotbraun. Sie kann nach der von Hoffmann, LudwigshaTen, angegebenen 
Methode {D.R.P. 65131) gereinigt werden. Die Salicylatlösung wird darnach in 
der Wärme so lange mit 5$ iger Zinnsalzlosung behandelt, bis die Flüssigkeit wasser- 
hell geworden ist. Die Reinigung der Schmelzlösung ist in starker Verdünnung 
vorzunehmen; vor dem Filtrieren der gereinigten Lösung ist das Zinn vollständig 
als SnO{OH) 2 auszufällen, woraus es leicht regeneriert werden kann Recht gute 
Resultate werden auch erhalten, wenn man zur wässerigen Lösung der Salicylat- 
schmelze 2-3 kg Natriumsulfit oder Bisulfit hinzusetzt, wonach beim Ansäuern 
eine fast weiße Rohsalicylsäure ausfallt Über die Verwendung von Ceriterden zur 
Reinigung der rohen Salicylsäure s. D. R. R 437924 der Deutschen Gasqluhlicht 
Auer Oes. m. b H. f Berlin. 

2. Abscheidung und Reinigung der Salicylsäure. Zum Ausfällen der 
Salicylsäure kann Salzsäure oder Schwefelsäure verwendet werden; soll die 
gefällte Rohsalicylsäure später durch Sublimation gereinigt werden, so ist es 
ratsam, nur Schwefelsäure zum Fallen zu verwenden (s. Sublimation). Die aus- 
gefällte technische Rohsalicylsäure wird auf Nutschen zunächst vom größten Teil 
der Mutterlauge, darauf in Zentrifugen davon vollkommen befreit, um dann direkt 
der Krystallisation zugeführt zu werden; soll sie aber sublimiert werden, so ist sie 
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vorher vollständig zu trocknen Das geschieht teils in Trockenkammern, beheizt 
durch Abdampf oder warme Luft, teils auf rotierenden Tellertrocknern Bei der 
Trocknung von Sahcylsaure ist zu beachten, daß die trockene Ware sehr leicht 
stäubt und vor allem bereits bei tiefer Temperatur zu sublimieren beginnt, daher 
können die verschiedenen, für andere Chemikalien geeigneten Trockentrommeln 
oder -Turme für Sahcylsaure nicht verwendet werden. 

Reinigung der Salicylsaure. Die durch Ausfällen mit Säuren aus der 
gereinigten Schmelzlosung erhaltene Sahcylsaure ist nur technisch rein und kann 
für verschiedene Zwecke (Farbstoffe) direkt verwendet werden. Soll sie dagegen 
für medizinische Zwecke brauchbar, also chemisch rein sein, so muß sie zuvor noch 

einer grundlichen Reini- 
gung unterzogen wer- 
den Dies kann erfolgen 
durch Destillation 
mit Wasserdampf, 
Krystallisation und 
Sublimation. 

Die von A. Reu- 
tert (B. 2, 537 [1875]) 
vorgeschlagene Destil- 
lation der Sahcyl- 
saure mit Wasser- 
dampf ist von ver- 
schiedenen Firmen, 
allerdings in verbesserter 
Form, lange Jahre hin- 
durch benutzt worden 
(s. Abb 105). 
In einem mit direktem Feuer oder Ölbad beheizten Kessel S wird die Sahcylsaure geschmolzen, 
dann der im Überhitzer U gewonnene Dampf durch die Schmelze geleitet und durch den Kuhler 
K kondensiert Die mit dem Dampf uberdestilherte Sahcylsaure wird in Form eines blendend weißen 
Breies am Ende des Kuhlers aufgefangen Nach dem Erkalten wird er abgenutscht und getrocknet Die 
Sahcylsaure wird hierbei in feinen Nadelchen erhalten, deren Große durch höhere oder niedere Tempe- 
ratur des Wasserdampfes beeinflußt werden kann Selbstverständlich muß der Deckel des Kessels 5 und 
der Kühler K aus nichtfarbendem Metall, aus Zinn, Silber, ev Steinzeug oder Porzellan, bestehen 
Da Uberhitzungen leicht ein Anbrennen der Masse und dadurch Phenolabspaltung und Bildung stark 
färbender Korper hervorrufen, so empfiehlt es sich, für diese Destillation die Destillier- und Sublimier- 
blasen nach System Frederking zu benutzen, s Sublimation der Benzoesäure, Abb 102, S 229 

Die Krystallisation der mit Zinnsalz vorgereinigten Salicylsaure aus Wasser 
wurde bis vor etwa 10 Jahren in großem Umfange zur Gewinnung der für medi- 
zinische Zwecke dienenden Säure benutzt Da 100 Tl Wasser von 15° 0,225 Tl 
Salicylsaure und bei 100° 7,925 Tl losen, so erfordert diese Reinigungsniethode 
große hölzerne Lose- bzw Krystalhsationsbottiche. Je nachdem man die Säure aus 
der heißen, wasserigen Losung schnell oder langsam auskrystalhsieren laßt, erhält 
man kleinere oder größere, schwächere oder stärkere Krystalle, welche im Handel 
als Acidum sahcylicum praecipitatum und crystalhsatum bezeichnet werden Acidum 
sahcylicum recrystalhsatum ist doppelt krystallisierte Saure aus wässeriger und alko- 
holischer Losung 

Die bei der Krystallisation und beim Ausfallen der gereinigten Schmelzlosung 
mit Salzsaure abfallenden großen Mengen von Mutterlauge werden eingedampft 
und auf technische Sahcylsaure verarbeitet Das Krystalhsationsverfahren durfte heute 
wohl kaum mehr angewendet werden, sondern die meiste medizinische Salicylsaure 
wird durch Sublimation der rohen Säure hergestellt 

Die Sublimation der Salicylsaure ist der schwierigste Teil der ganzen 
Fabrikation, u zw deswegen, weil sich die Salicylsaure relativ leicht unter Bildung 



Abb 105 Schema einer Sahcylsaure-Destillation 
U Überhitzer , W Wasserabscheider; 7 Mischtopf und Temperatur- 
messer; 5 Destilherkessel , K Kuhler 
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Abb 106 Schema einer Salicylsäure-Sublimation. 



von Phenol zersetzt, das die sublimierte Säure nicht nur gelblich färbt, sondern 
sie auch durch den Oeruch verdirbt. Diese Zersetzung kann nur vermieden werden, 
wenn man sowohl die Temperatur der Sublimierblase als auch besonders des Gases 
oder Luftstromes, der das Sublimat wegführt, genau innehält. 

Für kleinere Sublimieranlagen werden Sublimierblasen benutzt von flacher, 
niedriger Bauart, die im Boden, im Deckel, in den Wandungen und im 
Subhmierstutzen eingegossene Heizschlangen (Frederking) besitzen, in denen 
überhitztes Wasser zirkuliert. Die Blasen haben etwa 2—3rn Durchmesser, und 
zur raschen Fortführung des Sublimates wird ein starker Strom vorgewärmter 
trockener Luft durch den Apparat geleitet (vgl. auch Benzoesäure, Abb. 102). 

Gute Resultate 
werden auch in dem 
in Abb. 106 schematisch 
dargestellten Sublima- 
tionsapparat erzielt. 
Der doppelwandige 
Sublimierkessel S wird 
durch Gas bei O ge- 
heizt. Der Ventilator V 
saugt Luft durch das 
Filter F und drückt 
sie durch Löcher in 
den Innenkessel. Die 
Sahcylsaure ist auf dem 
Sieb D in 2-3 an 
hoher Schicht ausgebreitet, und die heiße Luft durchströmt diese Schicht in der 
Richtung der Pfeile. In den Sublimationskammern K, die mit versetzten Prallwänden 
ausgestattet sind, setzt sich die Salicylsäure ab; die Luft wird durch das Filter E 
gedrückt und gelangt wieder in den Sublimierkessel. Bei A kann Luft, Kohlensaure 
oder Wasserdampf eingeleitet werden. Der Sublimierkessel, der das Thermometer C 
trägt, wird durch die Einfülltür T von Hand gefüllt, während des Füllens wird 
die Luftzufuhr abgestellt und die Temperatur beim Ein- und Ausgang des Kessels 
festgestellt Die Sublimationstemperatur, die genau eingehalten werden muß, beträgt 
ungefähr 156 — 161°. Sie hangt von der Gasgeschwindigkeit ab. 

Da bei der Sublimation von Salicylsäure öfters Explosionen auftreten, die wohl 
als Staubexplosionen aufzufassen sind und durch die Reibung der Krystalle beim 
Niederfallen (Reibungselektrizität) ausgelost werden, gibt man der zirkulierenden 
Luft zweckmäßig 6 — 8% Kohlensaure, die bei A eingeleitet wird, zu. Auch ein 
geringer Zusatz von überhitztem Wasserdampf hat sich bewährt. Arbeitet man, wie 
es bei kleinen Anlagen öfters der Fall ist, ohne Zirkulation, so fällt natürlich die 
Rückleitung ab E weg, und man befestigt bei E einen Filtersack, der den ganz 
feinen Staub zurückhält, aber die Luft und Wasserdampf durchstreichen läßt. 

Bedeutend schwieriger ist die Durchführung der Sublimation in größerem 
Maßstabe. Man benutzt hierfür an Stelle der Subhmationskessel Vorrichtungen, 
die den Backofen ähnlich sind. In diesen Öfen, die 2-3 m breit, 3 m tief und 
3-4 m hoch sind, sind etwa 10-12 Etagen vorhanden Die Salicylsäure wird auf 
Blechen ausgebreitet, die in den Ofen eingeschoben werden Zur Beheizung dient 
heiße Luft, entweder direkt oder in Heizröhren An Stelle des Backofens, der viel 
Handarbeit erfordert, kann auch ein Sublimationsschacht verwendet werden, in 
den ein Wagen eingefahren wird, der gegenseitig versetzte Bleche enthalt, auf 
welche durch eine geeignete Aufgabevorrichtung die rohe Salicylsäure gebracht wird. 
Auch sind, besonders in Amerika, Apparate mit automatischen Aufgabevorrichtungen 
für die rohe Salicylsäure im Gebrauch. Die zur Sublimation kommende rohe Salicyl- 

Ullmann, Enzyklopädie, 2 Aufl , II 16 
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säure soll vollständig trocken und frei von Natriumchlorid sein. Aus diesem Grunde 
fällt man die Säure aus der rohen Sahcylatlauge mit Schwefelsaure aus 

Die Sublimation erfolgt relativ rasch, und man kann durch Regulierung des 
Gasstromes und der Temperatur, der Konzentration des Gasstromes, die Darstellung 
feiner oder großer weißer Krystallnadeln erzielen, die zwar nicht reiner als die 
krystallisierte Salicylsäure, aber von weißerer Farbe sind. 

Es hat nicht an Bemühungen gefehlt, den Sahcylsaureprozeß zu vervollkommnen. Man gelangt 
zur Salicylsäure, ausgehend vom freiem Phenol, wenn man dieses mit Pottasche und Kohlendioxyd 
im Autoklaven auf 130-160° erhitzt Um das Zusammenbacken der Masse zu verhindern, muß man 
einen Überschuß von Kahumcarbonat anwenden (Marasse, D R. P 73279, 78708), kann es aber 
zum Teil durch Kieselgur ersetzen {Agfa, D. R P 76441) Das Verfahren hat den Vorzug, daß es 
die Herstellung von Phenolnatrium vermeidet, ist aber - wegen mangelnder Rentabilität - nie aus- 
geführt worden Wertvoll ist dagegen ein Schenng patentiertes Verfahren (£>. /?. P 133500), welches 
dann besteht, daß man das Gemisch von Phenolalkah und Alkahsulfit, das beim Verschmelzen von 
benzolsulfosaurem Alkali mit Ätzalkalien resultiert, direkt oder nach Abscheidung eines Teils des 
Alkahsulfits mit Kohlendioxyd behandelt Trennt man das Sulfit nicht ab, so gelangt man allerdings 
zu einer sehr unreinen Salicylsäure, die nur zur Weiterverarbeitung geeignet ist Dagegen wäre das 
Verfahren sehr vorteilhaft, wenn man das gesamte Alkahsulfit der Rohschmelze entziehen konnte 

Von alteren - wertlosen — Verfahren seien der Vollständigkeit halber diejenigen erwähnt, 
welche vom Diphenylcarbonat, (C 6 H s O) 2 CO, ausgehen Dieses liefert bei der Einwirkung von 
Phenolnatnum salicylsaures Natrium (D. /?. P. 24151, 27609, 28985) Ferner erhalt man aus Phosgen 
und Natrmmphenolat bei Gegenwart von Atznatron Salicylsäure (D. R. P 30172) Erwärmt man 
Phenol mit Tetrachlorkohlenstoff und Alkalilauge bei Anwesenheit von Kupfer oder Kupfer- 
verbindungen, so gelangt man zu Phenolcarbonsauren (D R P 258 887). 

Prinzipiell verschieden von diesen Darstellungsmethoden, die alle vom Phenol ausgehen, sind 
diejenigen, welche o-Kresol als Ausgangsmaterial nehmen und es durch Oxydation in Salicylsäure 
überfuhren (P Friedlander und O Low-Beer, D.R.P 170230, Chr. Rudolph, Ztschr. angew 
Chem 19, 384 [1906]) Man schmilzt das Kresol mit Atznatron zusammen und tragt fein gepulvertes 
Kupferoxyd, Mangan- oder Bleisuperoxyd ein. AucrrKahumchlorat oder Natnumchromat können die 
Oxydation bewirken (cf. auch C. Graebe und H. Kraft, ß. 39, 794 [1906]) sowie Luft bei Gegen- 
wart eines Katalysators (The Barrett Co , A P. 1 380 277) Dieses Verfahren ist noch nicht so 
rentabel wie das altere und hat sich deshalb nicht einfuhren können 

Eigenschaften Salicylsäure krystalhsiert aus Wasser in Nadeln, aus Alkohol in 
monoklinen Säulen. Schmelzp. 156,8°. D* 1,4835. Die Loshchkeit in Wasser wurde 
schon oben erwähnt (S. 240). 100 Tl Benzol lösen bei 18,2° 0,579 Tl. Die Säure löst 
sich ferner in 2,5 Tl Alkohol von 90 % , in 80 Tl. Chloroform, in 2 Tl Äther, in 60 Tl. 
Glycerin. Sie ist mit Wasserdampf flüchtig und bei vorsichtigem Erhitzen fast un2ersetzt 
sublimierbar. Rasch und völlig unzersetzt subhmiert sie bei 75 — 76° im Vakuum des 
Kathodenlichts. Bei raschem Erhitzen zerfällt sie zum Teil in Phenol und Kohlendioxyd 
Längere Zeit höherer Temperatur ausgesetzt, geht sie in Salol über, aus dem weiterhin 
Xanthon entsteht Mit Eisenchlond gibt Salicylsäure eine violette Färbung, die aber 
bei Gegenwart freier Mineralsäuren ausbleibt Bromwasser liefert Tribromphenol, 
Salpetersaure Nitrosalicylsäuren und Pikrinsäure, Salzsaure und Kahumchlorat Chloranil. 
Charakteristisch für Salicylsäure ist der Geruch nach Wintergrunol, der beim Er- 
wärmen mit Methylalkohol und konz Schwefelsäure auftritt. 

Der Geschmack der Säure ist süßlich-sauer zusammenziehend Sie verhindert 
die Fäulnis und wirkt geformten Fermenten gegenüber garungswidrig (H Kolue, 
Journ.prakt. Chem. [2] 10, 197 [1874], 11, 9 [1874]), in Substanz und konz. Losung 
atzend, innerlich antipyretisch bei verschiedenen fieberhaften Erkrankungen und spe- 
zifisch gegen Gelenkrheumatismus Große Gaben können Intoxikationserscheinungen 
(Übelkeit, Albuminurie, Kollaps) auslosen. In den Harn geht Salicylsäure zum Teil als 
solche, zum Teil als Atherschwefelsäure, Glykuronsäure oder als Salicylursaure über 

An die therapeutisch zu verwendende Saure werden hohe Reinheitsanforderungen gestellt Die 
Krystalle müssen farblos sein, sich in 10 Tl Äther zu einer farblosen und blanken Flüssigkeit losen, 
bei 156-157° schmelzen, ohne Ruckstand verbrennen Namentlich muß die Salicylsäure frei von 
Kresotinsaure sein, die leicht bei Verwendung von synthetischem Phenol (aus Toluol) entsteht Quan- 
titativ kann man die Saure acidimetnsch als Tnbromphenolbrom C 6 H 2 OBr 4 (W Autenrieth und 
F Beuttel, A 248, 112 [1910]), jodometnsch (J Messinger, Joum prakt Chem [2] 61, 237 [1900]) 
und colonmetnsch bestimmen 

Verwendung. Salicylsäure dient in der Heilkunde äußerlich als Antisepticum 
und Desmfiziens, als Streupulver für Wunden und Hautausschläge. Sie ist ein Be- 
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standteil von Zahnpulvern und -wässern Innerlich vermeidet man meist ihre An- 
wendung und ersetzt sie durch Salze, z. B das Natriumsalz (gegen Gelenkrheuma- 
tismus), und Derivate. Als Konservierungsmittel findet sie in der Fabrikation 
von Leim, Eiweiß und Nahrungsmitteln ausgedehnte Verwendung. Zum Wein setzt man 
pro Hektoliter 2— 4g, zum Bier 2— 6 g, zu eingemachten Früchten 0,5 g pro \kg zu, 
jedoch ist der Zusatz zu Wein und Bier in Deutschland und zahlreichen anderen Ländern 
untersagt. Samen werden durch Behandeln mit einer Lösung von Salicylsäure von \% 
konserviert und behalten lange Zeit ihre Keimfähigkeit {Chem-Ztg. 52, 274 [1928]). 
Salicylsäure bildet das Ausgangsmaterial für zahlreiche Heilmittel. Außer dem 
Natrium-, Wismut- und Quecksilbersalz seien Salipyrin, Acetylsalicylsäure 
(Bd. I, 163), Salol, Betol (Salicylsäure-ß-naphthylester Heyden), Salophen und 
Diuretin genannt. Der Methylester ist ein Riechstoff. Sehr große Mengen der 
Saure dienen aber zur Herstellung von Azofarbstoffen, von denen Alizaringelb, 
Anthracengelb,Anthracenrot, Anthracen säurebrau n,Azoalizarinbordeaux, 
Baumwollgelb, Benzaminbraun, Benzobraun, Benzoechtrot, Benzoolive, 
Benzoorange, Carbazolgelb, Chrysamin, Chromechtgelb, Diaminechtrot 
Diaminbraun, Diamingelb, Diamingrün, Kongobraun erwähnt werden sollen. 
Sehr große Mengen werden auch zur Herstellung von 5-Aminosalicylsäure 
(l=C0 2 H; 2 = OH, 5 = AW 2 ) verbraucht 

Salze. Das Natriumsalz, C 6 H 4 {OH) ■ C0 2 Na, bildet kleine, schuppige Krystalle 
von widerlich süßem Geschmack, löslich in 1 Tl Wasser und 5 Tl. Alkohol. Das 
Lithiumsalz, C 6 // 4 (0//)-C0 2 ^'+ 1 / 2 // 2 0, ist gleichfalls sehr leicht löslich. Das 
Wismut salz, C 6 H 4 (OH) CO z BiO, ist ein weißes, lockeres, fast geschmackloses 

Hg o Pulver (Darmadstringens) Quecksilbersalicylat, früher fälschlich als 

basisches Salz aufgefaßt, jetzt richtig als Mercurisalicylsäureanhydrid 
erkannt, ist ein weißes, unlösliches Pulver, das durch Einwirkung von 
Quecksilberoxyd auf die Säure entsteht. Antisyphiliticum 

Salicylsauremethylester und Salicylsäureisoamylester s. Riechstoffe. 
Der Methylester findet auch geringe therapeutische Verwendung 

Salicylsaurephenylester, Phenylsalicylat, Salol, C 6 // 4 <^q ch bildet 
ein geschmackloses, weißes Pulver oder rhombische Tafeln (aus Alkohol) vom 
Schrnelzp. 42—43°; A> 12 172 — 173° Zur Darstellung laßt man auf ein Gemisch 
von 64 Tl. Salicylsäure und 48 TI Phenol 28 Tl. Phosphoroxychlond bei 120-125° 
einwirken (M Nencki und Heyden, D R.P 38973, 43713, R Seifert, Joarn prakt, 
Chem [2] 31, 472 [1885]; cf D.R P 39184, 62276, 73452, 85565) F. Chemnitius, 
Pharmaz Zentralhalle 68, 795 [1927]. Man wascht mit Wasser aus und krystaltisiert 
das Reaktionsprodukt aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle um Salol gibt violette 
Farbreaktion mit Eisenchlorid Durch Natronlauge wird es leicht verseift Bei 
längerem Kochen von Salol entsteht Xanthon Anwendung innerlich als Antipara- 
siticum, Antipyreticum, gegen rheumatische Erkrankungen 

Acetylsalicylsäure (Aspirin) s. Bd I, 163 

Nitro-salicylsauren. Bei der Nitnerung der Salicylsäure entstehen 3- und 
5-Nitro-salicylsaure nebeneinander. 

3-Nitro-salicylsaurebildet lange Nadeln, welche wasserfrei bei 144°schrnelzen. 

Nö 2 i Tl Säure löst sich bei 15,5° in 770 Tl. Wasser, leicht loslich in Alkohol, 

Äther, Benzol Chloroform. Eisenchlond gibt eine blutrote Färbung. 
-OH 
-C0 2 H 

5-Nitro-salicylsäure bildet lange Nadeln oder derbe, flächenreiche Krystalle 

Oaus Eisessig. Schrnelzp 230°. 1 Tl löst sich bei 15,5° in 1475 Tl 
—COH Wasser, viel leichter in kochendem Wasser, sehr leicht in Alkohol 
2 Mit Eisenchlorid blutrote Färbung. 

16* 



1— OH 

J— CO— I 
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Darstellung: H. Hubner, A 195, 6 [1879], R. Hirsch, ß 33, 3239 [1900] Man swendiert 
100 Tl Salicylsaure in 300 Tl konz. Schwefelsaure, kühlt auf 0° ab und fugt allmählich ein Gemisch 
von 90 Tl Salpetersäure (44°) und 270 Tl konz Schwefelsäure hinzu Die Temperatur soll wahrend 
der Operation 10" nicht übersteigen. Die suspendierte Saure geht in Losung. Sobald das Nitnerungs- 
gemisch keine Temperaturerhöhung mehr hervorruft, scheiden sich die gebildeten Nitrosalicylsauren 
als dicker Brei ab Sie werden abgesaugt und zweimal mit je 2000 Tl. Wasser ausgekocht Ungelöst 
bleibt fast reine 5-Nitro-sahcylsaure. Aus der wasserigen Losung krystallisiert beim Erkalten 3-Nitro- 
sahcylsaure aus. Die Gesamtausbeute ist quantitativ 

Die Nitrosalicylsauren geben bei der Reduktion die entsprechenden Arnino- 
salicylsäuren, von denen besonders die 5-Aminoverbindung wichtig ist. Die Re- 
duktion wird mit Zinn und Salzsäure vorgenommen und das Zinn aus der Losung 
mit Zink ausgefüllt. Meistens wird aber zur Gewinnung der 5-Amino-salicylsäure 
die Benzol-azo-salicylsäure reduziert. Auch durch Behandeln von m-Nitrobenzoe- 
säure in konz. Schwefelsäure mit Zinkstaub bei 50-80° (D. R. P. 96853) ist die 
Säure erhältlich. Sie schmilzt bei 344° und dient zur Herstellung von Azofarb Stoffen 
wie Diamantschwarz, Anthracensäure-braun und -schwarz (Bd 1,486). 

Thiosalicylsaure (R. List und M. Stein, B. 31, 1668 [1898]) bildet schwefel- 

gelbe Täfelchen oder Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol), die bei 158° 

—COH erweicnen > bei 163 — 164° schmelzen, sublimierbar und in heißem 
2 Wasser leicht löslich sind. Sie existiert auch in einer farblosen, bei 
164-165° schmelzenden Form (O. Hinsberg, B. 43, 651 [1910]) Mit Eisenchlond 
entsteht eine vorübergehende Blaufärbung. 

Zur Darstellung geht man am besten von der Anthranilsäure aus. Ihre 
Diazoverbindung liefert mit Natrium polysulfid eine schwefelgelbe Verbindung, die 
bei der Reduktion in Thiosalicylsaure übergeht {Kalle, D R.P. 205 450, cf M.L.B., 
D. R P. 69073). Auch durch Reduktion der Benzoesulfinsäure kann man zu der 
Säure gelangen (L Gattermann, B. 32, 1149 [1899]), jedoch wird dieses Ver- 
fahren nicht technisch angewendet. Thiosalicylsaure dient zur Herstellung von Thio- 
mdigo. 

m-Oxybenzoesäure (H. Offermann, A. 280, 6 [18Q4]) krystallisiert in kleinen, 
warzenförmig vereinigten Nadeln oder Blättchen, Schmelzp. 188°, D 4 1,473. 100 Tl 
OH Wasser lösen bei 18,8° 0,843 Tl, 100 Tl Benzol bei 25° 0,0101 Tl. 

Die Verbindung ist in heißem Wasser leicht löslich; sie destilliert 
unzersetzt, gibt mit Eisenchlond keine Färbung und hat keine anti- 
>—C0 2 H septischen Eigenschaften. 
Man verrührt 500 Tl m-sulfobenzoesaures Natrium mit 200 Vol-Tl konz Natronlauge auf dem 
Dampfbad und mischt 100 Tl. Natronpulver hinzu. Die nach dem Erkalten erstarrte Masse wird ge- 
pulvert und in 500 Tl eben zum Schmelzen erhitztes Kali-Natron eingetragen Unter stetem Ruhren 
erhalt man die Temperatur 2 h auf 210-220° Die Schmelze wird dann in Wasser gelost und die 
m-Oxybenzoesaure mit konz Salzsaure ausgefallt Man krystallisiert sie aus Wasser um Waschwasser 
und Laugen werden ausgeathert Gesamtausbeute 93% d Th 

Der Methylester der 4-Amino-3-oxy-benzoesäure (£>. R P. 97335) findet als 
lokales Anaestheticum Orthof orm Verwendung. 

p-Oxybenzoesäure. Monokline Prismen, die bei 100° das Krystallwasser ver- 
Hn _y~\ _ rn H i H n heren und dann bei 213-214° unter Zerfall in Phenol 
\^y ^'"^ > u und Kohlensäure schmelzen D 22 1,404 100 Tl Wasser 
lösen bei 20,9° 0,492 Tl, 100 Tl. Benzol bei 11° 0,00197 Tl, sehr wenig löslich in 
Chloroform (Unterschied von Salicylsäure!). Die Verbindung gibt mit Eisenchlond 
einen gelben amorphen Niederschlag, aber keine Farbreaktion 

Zur Darstellung erhitzt man trockenes Kahumsahcylat oder das basische Kahumsalz im Auto- 
klaven auf mindestens 180° oder behandelt einfacher Phenolkalium bei dieser Temperatur mit Kohlen- 
saure (R. Seifert, A. P. 407906, F P 194 813). 

Die Verbindung findet jetzt keine nennenswerte technische Anwendung, diente 
aber früher zur Herstellung von Quajacol. Ihr Methylester (Solbrol) wird als Kon- 
servierungsmittel für Fruchtsäfte von der /. O., als Ni pagin (Penner, Berlin- 
Schöneberg) empfohlen. Der Methylester der 3-Amino-4-oxy-benzoesaure (D. R. P. 
97333/4) ist Orthoform neu. 
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Polyoxybenzoesäuren. Von diesen haben a- und ß-Resorcylsäure eine 
geringe, Gallussäure eine größere technische Bedeutung. 

Protocatechusäure krystallisiert in flachen Nadeln und Blättern, die bei 105° 
Ott das Krystallwasser abgeben. Schmelzp. 194—195°; D 4 1,5415. Sie löst 

sich bei 14° in 53-55 Tl., bei 75-80° in 3,5-3,7 Tl. Wasser, sehr 
y-OH leicht in Alkohol, weniger in Äther, fast gar nicht in kochendem 

+ H 2 Benzol. Die wässerige Lösung gibt mit Eisenchlorid eine intensiv 
£ Q H blaugrüne Färbung und mit Bleiacetat einen weißen, flockigen 

2 Niederschlag. Protocatechusäure reduziert ammoniakalische Silber- 

lösung und FEHLiNGsche Lösung Bei der trockenen Destillation zerfällt sie in 
Kohlensäure und Brenzcatechin 

Die Saure kommt frei in den Früchten von Ilhcium religiosum vor. Sie ist vielfach durch 
Kahschmelze aus vegetabilischen Produkten, wie Catechin, Maclurin und Harzen (Ouajac- und Benzoe- 
harz, Drachenblut, Asa foetida, Myrrhe u. s. w), erhalten worden Zur Darstellung verschmolz man 
früher ostindisches Kmo mit Atznatron (J. Stenhouse, A. 177, 188 [1875]) oder behandelte eine 
wasserige Chinasaure mit Brom (R. Fittio und Th Macalpine, A 168, 111 [18731). Jetet geht man 
von p-Oxybenzoesaure aus, führt sie in m-Brom-(Chlor-)p-oxybenzoesaure über und erhitzt diese mit 
Ätznatronlauge unter Druck, um das Halogen gegen Hydroxyl auszutauschen (H. Hähle, D. R. P. 
60637; Heyden, D R. P. 69116) 

Das gleiche Verfahren fuhrt auch von der m-Oxybenzoesäure aus zu demselben Ziel {Merck, 
D. R P. 71260, 74493) 

Aus Piperonal erhält man Protocatechusäure, wenn man es mit 6 At Oew. Chlor behandelt 
und das Reaktionsprodukt CCt 2 <q> C t M 3 ■ COCl mit Wasser zersetzt (L Schmidt, D. R. P. 
278 778). 

Protocatechusäure diente zur Herstellung von Brenzcatechin. 

a-Resorcylsäure, 3,5-Dioxybenzoesäure, bildet Prismen oder Nadeln vom 

Schmelzp. 232-233° (227°), ziemlich leicht löslich in kaltem 
HO—f \—OH , j ,, ff Wasser, sehr leicht in heißem sowie in Alkohol und Äther. 

Sie gibt mit Eisenchlorid keine Färbung. Erhitzt man die 
Saure mit 4 Tl. konz. Schwefelsäure auf 140°, so entsteht 
5 eine tiefrote Lösung von Anthrachryson, das durch Wasser 

in gelben Flocken ausgefällt wird (charakteristische Reaktion). 

Die Verbindung entsteht durch Verschmelzen von 3,5-disuIfobenzoesaurem 
Kalium mit überschüssigem Ätzkah. Die Ausbeute ist fast theoretisch (L. Barth 
und K. Senhofer, A. 159, 222 [1871]). Sie dient zur Darstellung von Oxazinen und 
Azofarbstoffen, von Anthrachryson und seinen Derivaten 

ß-Resorcylsäure, 2,4-Dioxybenzoesäure, bildet Prismen oder Nadeln, welche 

Krystallwasser enthalten. Die wasserfreie Säure schmilzt bei 213° 

—CO ff unter Zerfall in Resorcin und Kohlendioxyd. Sie löst sich in 381 Tl 
2 Wasser bei 17°, leicht in warmem Wasser sowie in Alkohol und Äther. 

Die Verbindung wird durch Erhitzen von Resorcin (1 Tl ) mit KHC0 3 (5 TL) 
und Wasser (10 Tl.) dargestellt (A. Bistrycki, v Kostanecki, B. 18, 1985 [1885]). 

Gallussäure s d 

Statistik. 

a) Deutschland 1 . 
Pos Salicylsaure, Sahcylsauresalze, a n g Pos Benzoesäure, benzoesaures Natrium 






Einfuhr 


Ausfuhr 


Einfuhr 


Ans 


ifuhr 




dz 1000 RM 


dz 


1000 RM 


dz 


1000 RM 


dz 


1000 RM 


1925 2 


— ^— 


615 


213 


19 


6 


1253 


356 


1926 


60 16 


3565 


1129 


645 


207 


3611 


1018 


1927 


64 23 


3450 


929 


521 


157 


4372 


1244 



1 Bearbeitet von Dr. Schaub. - 2 Oktober bis Dezember 



246 



Benzoesäure - Benzoesäuresulfinid 









b) England 




c) 


Japan 


Pos. Arid salkylic, mcludmg Sahcylates, not elsewhere specified 


[ 


Pos. 


Salicylic acid 




Einfuhr 


Ausfuhr 






Einfuhr 




1000 Ibs 


10O0£ 


1000 lbs. 1000 * 




Picul 1 


1000 Yen 


1922 . 


84,2 


6,0 


72,9 7,9 




3 884 


310 


1923 . 


117,3 


8,9 


171,4 22,9 




4 793 


449 


1924 . 


. 86,8 


8,5 


184,6 23,3 




3 886 


349 


1925 


. 77,9 


6,7 


307,3 28,9 




2622 


229 


1926 
1927 . . 


. 53,4 


4,4 


359,3 30,5 
d) Frankreich 




3 569 
1954 


311 
164 


Pos. 


Acide salicylique, aades 


, o- et m-creosotiques 




Pos. Acide 


benzoique 




Einfuhr 


Ausfuhr 


Einfuhr 


Ausfuhr 




t 


1000 Fr. 


t 1000 Fr 


t 


1000 Fr. 


t lOOOFr 


1922 . . 


.... 


_- 


31 175 


— 


- 


— _ 


1923 


2,0 


26 


32 198 


0,4 


8 


0,2 2 


1924 . 


10,4 


125 


16 150 


1,5 


26 


2,5 29 


1925 


. 2,5 


31 


10 103 


0,7 


12 


0,4 5 


1926 . 


3,6 


88 


8 113 


0,2 


4 


0,1 2 


1927 . 


12,2 


209 


75 1065 
e) Italien. 


0,2 


5 








Pos Acido 


salicilico 




Pos Acido 


betizoico 




Einfuhr 


Ausfuhr 


Einfuhr 


Ausfuhr 




/ 


1O0OL 


t 1000 L 


t 


1000 L. 


t 1O0O L 


1922 


. . 14 


49,9 


0,2 15,2 


2,9 


38,3 


0,3 3,2 


1923 . 


. 1 

79 2 


24,1 


1,0 22,0 


1,0 


13,4 


0,3 5,2 


1924 . . . 


59 
19 s 


1002,3 


— — 


13,3 
0,8 2 


288,5 


0,1 2,4 


1925 


. 40 

15 3 


638,1 


— — 


15,8 


264,8 


0,1 2,5 


1926 


. 46 


757,8 


— — 


4,0 


61,6 


0,2 0,8 


1927 . . 


. 54 


643,7 


- — 


6,1 


78,5 


- — 



Die Einfuhr \on Salicylsaure und ihren Salzen nach dem Vereinigten Staaten von Amerika 
hatte im Jahre 1924 nur einen Wert von 379 $, 1925 1020 $ und 1926 von 2039$. Der Wert der 
eingeführten Benzoesäure war etwa 200-300 $ jy.i.j . -\.i «uSSäSL. S/ 4 - Hempel und O Cohn 

Benzoesäuresulfinid, Saccharin (Saccharinfaurik A. G vorm. Fahlberg, 

OList&Co., Salbke-Westerhüsen),Crystallose 3 ,Zucl<erin 3 (fieyderi), 
Zso> Nfi Süßstoff- Höchst 3 (M.L B), S/kose 3 {Bayer), wurde 1879 von 
2 C. Fahlberg und I. Remsen im Verlauf einer Untersuchung über 

die Oxydation des o-Toluolsulfarnids (B 12, 469 {1879]) entdeckt, die C. Fahlberg 
auf Veranlassung von I. Remsen ausführte {B'JQ, 2274, 2929 [1887]). Fahlberg 
erkannte sofort den technischen Wert des neuen Süßstoffes, ließ sich das Verfahren 
patentieren, ohne mit I Remsen die Sache zu besprechen, und [gründete 1884 mit 
seinem Onkel List aus Leipzig eine kleine Versuchsfabrik in New York. 

Auf der Erfmdungsausstellung in London ,vorn Jahre 1885 tritt Fahliif-rgs 
Süßstoff das erstemal, als Saccharin bezeichnet, vor die Öffentlichkeit, ti zw als ein 
ungemein suß schmeckendes weißes Pulver, welches den Zucker ersetzen soll. 

1886 errichtete Fahlberg eine Fabrik in Salbke-Westerhüsen a d Elbe in der 
Nähe von Magdeburg, die spater den Namen Saccharin Fabrik A.G. vorm. Fahlberg, 
List& Co erhielt In ihr wird heute noch Saccharin fabriziert. Im Jahre 1886 wurden 
die ersten Patente veröffentlicht, es sind dies die D R P. 35211 und 35717 von 
Dr Fahlberg in New York und den Erben des Kaufmanns A List in Leipzig, 
übertragen auf Fahlberg, List & Co. in Salbke-Westerhusen 

Im D.R.P. 35211 ist das Verfahren beschrieben, nach welchem Fahlberg 
im großen ganzen 15 Jahre lang gearbeitet hat. Das Verfahren geht vom Toluol 
aus, das mit gewöhnlicher konz. Schwefelsäure bei einer 100° nicht übersteigenden 

1 Picul = öOjlAg-. - 2 Reparationslieferungen 
3 Name veraltet. 
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Temperatur sulfuriert wird, wobei viel o- und wenig p-ToluoIsulfosäure entsteht 
Das Gemisch der Sulfosäuren wird über die Calcium sähe in die Natriumsalze und 
letztere durch Behandeln mit Phosphortrichlorid im Chlorstrorn in ein öemisch der 
Toluolsulfochlonde verwandelt Nach dem Ab destillieren des gebildeten Phosphor- 
oxychlorides scheidet sich beim Abkühlen der größte Teil des p-Toluolsulfochlorides 
krystallinisch aus und wird vom flussigen o-Derivat abgetrennt. Letzteres wird 
durch Behandeln mit trockenem Amrnoniumcarbonat oder gasförmigem Ammoniak 
in Toluolsulfamid übergeführt und dieses dann mit Kaliumpermanganat in neutral 
gehaltener Mischung 2U o-sulfaminbenzoesaurem Kalium oxydiert, das beim An- 
säuern der filtrierten Lösung in Saccharin übergeht Der Prozeß wird durch die 
folgende Formelreihe erläutert: 



q// s . cw,- cK<g£„-+ cjU<$g*a'~ c J*<< , i&. Nru -+ c ^<sof> 



AW, 



C ^<SO> /V// - 




Das FAHLBERQsche Verfahren war sehr umständlich und nur so lange rentabel, 
als keine Konkurrenz vorhanden war und daher sehr hohe Preise, 150 M. für \kg 
Saccharin, gezahlt wurden. Das Unangenehmste bei diesem Verfahren sind die 
vielen Zwischen- und Nebenprodukte. Außerdem mußte zur Gewinnung der Sulfo- 
chlonde mit Phosphortrichlorid und freiem Chlor bei Temperaturen über 100° ge- 
arbeitet werden, was mit großen Schwierigkeiten verknüpft war. Heyden stellte seit 
1891 die Toluolsulfochloride direkt aus ToIuol~rnit Chlorsulfonsäure her: 
C 6 // 5 CH 3 + CISO.H = c// 3 ■ c,// 4 . so 2 a 4- H a O. 

Das bei dieser Reaktion entstehende Wasser reagiert mit einem 2. Mol. Chlor- 
sulfonsäure tinter Bildung von HCl und H 2 S0 4 . Das neue Verfahren stellte den 
größten Fortschritt in der Fabrikation des Saccharins dar Man gewinnt die Chloride 
in einer Operation, während beim FAHLBERGschen Prozeß 4 Zwischenoperationen 
erforderlich waren, in denen stets die lästige p-Verbindung mit- 
geschleppt werden mußte Das neue Verfahren wurde 1907 auch 
in Salbke-Westerhüsen aufgenommen und wird jetzt in allen 
Saccharinfabriken befolgt. 

Die Saccharinfabrikation umfaßt folgende Prozesse: 1. Dar- 
stellung der Chlorsulfonsäure; 2. Darstellung der Toluolsulfochloride 
und ihre teilweise Trennung; 3 Darstellung von rohem und 
reinem o-Toluolsulfonamid, 4. die Oxydation zu Saccharin 
Schließlich sei unter 5. kurz die Verwertung der Nebenprodukte 
behandelt 

1. Herstellung von Chlorsulfonsäure. Als Ausgangs- v - / 

produkt für die Chlorsulfonsäurefabnkation stand anfangs nur das Abb 107 Kessel für 
Schwefeltnoxyd der Freiberger Hütte bei Freiberg in Sachsen, chlorsulfonsäure" 
später auch das der BASF zur Verfügung, u zw. in Weißblech- 
buchsen von 50 kg Inhalt. Zur Behandlung mit Sahsauregas wurden 300 kg 
des m Stücke geschlagenen S0 3 in gußeiserne Kessel (Abb. 107) eingefüllt, worauf 
trockener Chlorwasserstoff eingeleitet wurde. Beide Komponenten vereinigen sich 
unter starker Wärmeabgabe, so daß in kurzer Zeit das gesamte S0 3 geschmolzen 
ist und das Zuleitungsrohr des Chlorwasserstoffs in die Flüssigkeit eingetaucht 
werden kann. Man stellt eine Anzahl solcher Absorptionskessel hintereinander auf 
und läßt das Salzsauregas hmdurchstrornen Nach vollendeter Salzsäureabsorption, 
erkennbar an der eingetretenen Abkühlung der Apparate, wird die Chlorsulfon- 
säure mittels Druckluft m Vorratsbeh alter befordert. Dabei bleibt stets ein Teil 
davon in den Absorptionskesseln zurück; das war von Vorteil, weil bei neuer 
Beschickung mit SO^ sich dieses in dem Rückstande von Chlorsulfonsäure schnell 
auflöst, vor allem sobald beim Einleiten von Salzsäuregas Erwärmung eintritt. 
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Für die jetzt so zahlreichen und rationell arbeitenden Schwefelsäureanhydrid- 
fabnken ist es am vorteilhaftesten, wenn sie die Chlorsulfonsäurefabrikation selbst 
in die Hand nehmen, u. zw. ist es am rentabelsten, als Reaktionsraum nicht Kessel, 
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Abb. 108. Reaktionsturm zur Fabrikation von Chlorsulfonsäure. 

sondern gußeiserne, mit Wasserkühimantel versehene Heaktionstürme (Abb. 108) 
zu verwenden, in welchen die S0 3 -Gase oben und die //C/-Oase seitwärts einge- 
führt werden, wahrend die gebildete Chlorsulfonsäure nach unten in Montejus fließt. 




Abb 109. Anlage zur Erzeugung und Trocknung von 500 kg Salzsauregas 
a Retarte; i 'Feuerung; c Mannlochstutzen; d Ablaufstutzen, e Cellariusgefaße: / oberes Reservoir, 
erlaube, h Verteiler; /Trockenturm Lunqe-Rohrmamn, k unteres Reservoir; l Druckbirne; m Druck - 

luftemtntt. 
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Abb. 1 10. Retorte zur Herstellung von Salzsaure 



Erwähnt sei noch, daß einige Fabriken zur Darstellung der Chlorsulfonsäure 
Salzsäuregas bis zur Sättigung des S0 3 in Oleum einleiteten und aus der Mischung 
die Chlorsulfonsäure durch Destillation isolierten; dieses Verfahren ist nicht vorteil- 
haft und erfordert viel Heizmittel. 

Daß das zur Chlorsulfonsäure- Dar- 
stellung zu verwendende Salzsäuregas 
absolut trocken sein muß, ist selbstver- 
ständlich. Am billigsten erhält man es 
aus Kochsalz und Schwefelsäure auf be- 
kannte Weise, worauf das Oas zur 
Trocknung mit kcnz. Schwefelsäure be- 
rieselte Steinzeugturme passiert. In guß- 
eisernen säurebeständigen Retorten wird 
Kochsalz und Schwefelsäure erhitzt, wo- 
bei Salzsäuregas entweicht und Bisulfat 
als Rückstand hinterbleibt. Abb. 109 ver- 
anschaulicht eine solche Anlage zum 
Entwickeln und Trocknen von Salzsäure- 
gas. In neuester Zeit verwendet man klei- 
nere Retorten, Abb. 110, bei welchen das 
Salz und die Schwefelsäure kontinuierlich 
in kleinen Portionen eingetragen und das 
Bisulfat kontinuierlich abgeführt wird. 

Bei dem Arbeiten mit SO lt HCl und Chlorsulfonsäure 
in großen Chargen müssen die Apparate sehr sorgfaltig kon- 
struiert und gut verschlossen sein, der Fabrikationsraum muß 
gute Ventilation aufweisen; Verbandmaterial und Brandöl 
müssen zur Hand sein, damit bei vorkommenden Verletzun- 
gen durch die stark ätzende Chlorsulfonsäure sofort Lin- 
derung geschaffen werden kann 

2. Herstellung von Toluolsulfochlorid. Zur Her- 
stellung der Toluolsulfochlonde braucht man, wie schon er- 
wähnt, mindestens 2 Mol. Chlorsulfonsäure auf 1 Mol. Toluol 
Damit die gebildete Schwefelsäure nicht sulfunerend auf 
Toluol einwirke, muß die Temperatur so niedrig wie möglich 
gehalten werden; auch ist es vorteilhaft, Chlorsulfonsäure im 
Überschuß anzuwenden, um möglichst viel o- und weniger 
p- Verbindung zu erhalten und die Bildung freier Sulfosauren 
und Sulfone ganz zu vermeiden. Man arbeitet nach dem 
D. R. P. 98030 von Monnet, dessen Verfahren schon lange 
vor Erteilung des Patentes <1 898) auch von Heyden befolgt 
wurde. Das Verfahren schützte die Darstellung von Sulfo- 
chlonden des Toluols durch Einwirkung von Chlorsulfonsäure 
in mindestens 4facher Gewichtsmenge auf Toluol bei 
niedriger Temperatur, zweckmäßig unterhalb -r-5 

In 600 kg auf -5° abgektjblte Chlorsulfonsäure laßt man unter 
Rühren im Laufe von 8 h 400 Ag- Toluol einfließen bei einer -5 11 nicht 
übersteigenden Temperatur und rührt dann noch 2h das Gemisch bei 
-10°. Man gießt auf Eis und trennt die flüssig gebliebenen Sulfochloride 
durch Dekantieren ab Man trennt das kristallisierte p-Chlorid von dem 
flüssigen Chlond durch Zentrifugleren, kühlt das Ol nochmals auf -3° 
bis -5° ab und schleudert -wieder ab 100% Toluol geben 104-107 kg 
flüssige c- Verbindung und 71% festes p-Toluolsulfochlond- 

Um eine kräftigere Abkühlung wahrend des Toluol - 
Zuflusses in die Chlorsulfonsäure zu erreichen, ist der Chlorid- 




Abb in. 
Chloridkessel, m Mann- 
loch, e Stutzen für den 
Einlauf der Chlorsulfon- 
säure; c Stutzen für die 
entweichende Salzsäure, 
t Stutzen für das Ther- 
mometer; d Stutzen für 
das Manometer 
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rührkessel mit einem Kühlmantel umgeben, in welchem KühlflüssigKeit von -10 bis 
-15°2irkuhert (Abb. 111), oder man nimmt einen gußeisernen Chloridkessel, welcher 
nach Frederkino-Hempel homogen eingegossene Kuhlschlangen enthält, durch welche 
von einer Kältemaschine flüssiges Kohlendioxyd unter Entspannung befördert wird, 
so daß ohne Benutzung eines Kälteübertragungsmittels sehr energische, direkte Kühlung 
erzielt wird. Die Sulfunerung des Toluols kann ebenfalls vorteilhaft in gußeisernen 
Kesseln, die mit Turbinenrührwerk und Kühlschlangen ausgestattet sind, ausgeführt 
werden. Die let2teren sind mit einer auf -5 bis -10° gekühlten Kochsalzlösung 
gespeist; diese wird durch eine Ammoniakeismaschine erzeugt, die gleichzeitig das 
notge Eis zum Eingießen des Sulfurierungsgemisches liefert. 

Auch zur Abkühlung des auf Eis gedruckten Kesselinhaltes wird am besten 
ein mit homogen eingegossenen Kühlschlangen versehener Kühlkessel aus Hartblei 
benutzt, so daß auch kräftige äußere Kühlung durch flüssige Kohlensaure möglich 
ist, wodurch bereits hier das allermeiste p-Chlorid ausfriert. 

Die Salzsäuregasentwicklung in dem Chloridkessel findet entsprechend dem 
Zufluß des Toluols statt; damit hierbei kein Druck auftreten kann, muß die Toluol- 
zugabe sehr langsam in kleinen Partien erfolgen; vor allem ist ein gutes Rühr- 
und Mischwerk nötig, damit das einfließende Toluol sofort in Reaktion treten kann 
Beim Aussetzen des Rührwerks muß die Toluolzufuhr automatisch abstellbar sein, 
sonst sammelt sich das Toluol, weil spezifisch sehr leicht, auf der Oberfläche des 
Chlorid-Chlorsulfosäure-Oemisches an und führt dann beim Wiederanstellen des Rühr- 
werkes zur plötzlichen Entbindung großer Mengen von Salzsäuregas, wobei schon 
Explosionen desChlondkessels und schwere Verletzungen der Arbeiter eingetreten sind 

Der bei der Toluolsulfochlondbildung frei werdende Chlorwasserstoff ist absolut 
trocken; man leitet ihn in den Chlorsulfonsäure-Absorptionsturrn, um ihn dort mit 
S0 3 -Gasen wieder in Chlorsulfonsäure überzuführen. 

Beim Eingießen des Chloridkesselinhaltes, welcher neben den Chloriden und 
der gebildeten Schwefelsaure die überschüssige Chlorsulfonsäure enthält, in den 
mit Eisstucken halb gefüllten geschlossenen Kühlapparat wird die Chlorsulfonsäure 
in Schwefelsäure und Salzsaure zerlegt. Das freigewordene feuchte Salzsäuregas 
wird in dem Schwefelsäuretrocken türm vollständig getrocknet und wieder auf Chlor- 
sulfonsäure verarbeitet oder in Kondensationsanlagen zu Salzsaure verdichtet, die 
zur Fällung des Saccharins, nach dem Oxydationsprozeß, verwendet wird. 

Die Trennung des flüssigen o-Toluolsulfochlorids von der festen p- Verbindung 
kann auf Vakuumnutschen, besser in geschlossenen, mit Ventilation versehenen 
Zentrifugen vorgenommen werden. 

Sehr lastig, nicht bloß für die Arbeiter, sondern auch für ihre Familien und 
für die Nachbarschaft ist die Toluolsulfosäurechlondfabrikation infolge des äußerst 
unangenehmen, in die Haut eindringenden Geruches, welcher den damit Be- 
schäftigten den Appetit raubt und ihnen den Verkehr mit Menschen unmöglich 
macht, wenn nicht durch fleißiges Baden, Kleiderwechsel und Parfümieren einiger- 
maßen Abhilfe geschaffen wird 

Das beim Zusammenbringen mit Eis im Kühlkessel erhaltene flüssige Chlorid 
ist durchaus keine reine o-Verbindung, es muß noch einen Ausfrierprozeß durch- 
machen durch Abkühlen auf -15° während 24-28 h in gußeisernen, mit Kühl- 
schlangen versehenen Gefäßen, um endlich ein technisches Produkt von 70—80% 
o- und 30—20% p-Toluolsulfochlorid 2u ergeben. Dieses wird weiter auf Amid 
verarbeitet, da man noch keine billige Methode gefunden hat, sämtliche p-Verbindung 
aus dem flüssigen Chlorid zu entfernen 

o-Toluol su lfo Chlorid ist flüssig, JQ U 126°, D 17 1,3443, leicht loslich in Alkohol 

p-Toluolsulfochlorid bildet farblose Krystalle vom Scknelzp. 69° Durch 
überhitzten Dampf wird bei Gegenwart von Schwefelsäure aus o- und p-Chlorid 
Toluol regeneriert. 
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3. Amidfabrikation Theoretisch geben 

100 Tl Chlorid -f 17,85 Tl. NH 3 ^=S9,76 Tl. Arnid -f 28,08 Tl. NH 4 Cl 
Bei richtigem Arbeiten liefert diese Umsetzung in der Praxis auch fast theoretische 
Ausbeuten an Rohamid, und die Verluste treten erst ein bei den Arbeiten zur Ent- 
fernung des p-Toluolsulfamids aus dem Rohamid, welches nur etwa 75% der o-Ver- 
bindung enthalt. 

Das Arbeiten mit festem Arnmoniumcarbonat wird nicht mehr ausgeführt; es 
ist viel zu teuer und gibt eine trage Reaktion gegenüber dem flüssigen oder gas- 
formigen Ammoniak. 

In einen zylindrischen, mit Kühlmantel und Rührwerk versehenen Kessel laßt man das Chlond 
und etwas überschüssiges, etwa 22#iges Ammoniak gleichzeitig einfließen und rührt das Gemisch 
unter Innehaltung einer Temperatur von etwa 30° so lange, bis das Chlond völlig verschwunden 
ist, was man am Geruch und an der Beschaffenheit des ReaMionsproduktes genau erkennen kann 
Man verarbeitet m einer Charge 400^ Ol und 350/feg- Ammoniak. Das Einbringen nimmt 8 h in 
Anspruch. Bei höherer Temperatur vermindert sich die Ausbeute. Doch wird nach Beendigung der 
Operation 2 h auf etwa 80° erwärmt, um ein Z-wischenprodukt, das sich leicht bildet, zu zersetzen. 
Dann wird wieder auf 25« abgekühlt 800 Ag" Ol geben &40-672 Mg Amid mit etwa 73# an 
o-Verbindung. Das resultierende Rohamid stellt hirsekorngroße, kugelige Aggregate dar; zur Ent- 
fernung des Chlorammoniums wird das Rohamid im Amidkessel unter Rühren mit -wenig kaltem 
Wasser behandelt. Aus der abfiltrierten wässerigen Lösung, welche die Hälfte des zum Ansatz ver- 
arbeiteten Ammoniaks m Form von Chlorammonium enthalt, wird mittels Kalkes das Ammoniak in 
Freiheit gesetzt und durch Destillation und Kondensation zunickgewonnen 

Das vorn Chlorammonium befreite Rohamid wird in manchen Fabriken nach 
den Verfahren von Heyden,D R.P. 7&881 und 77435, gereinigt. Man fällt die alkalische 
Lösung des Amidgernisches fraktioniert mit Salzsäure, wobei zunächst fast reines, 
später angereichertes o-Amid ausfällt, oder man krystallisiert die Natnumsalze 
fraktioniert um. Das Roharnid wird in Natronlauge gelöst, die Lösung eingedampft 
und der Krystallisation überlassen, wobei die o-Verbindung zuerst auskrystallisiert. 
Diese wird abgenutscht und mit Kochsalzlösung gewaschen, sie kann direkt zur 
Oxydation verwendet werden, und man erspart dadurch Natronlauge. Das p-Toluol- 
sulfamid wird aus den Mutterlaugen mit Salzsäure ausgefällt Jetzt krystallisiert 
Meyden das rohe Arnid zunächst aus etwa 80^igem Alkohol um, wobei man auf 
\kg trockenes Arnid etwa 1 / Alkohol braucht, und gewinnt so nun o-Reinamid 
von fast richtigem Schmelzp. 672 kg- Rohamid geben etwa 400^ Reinamid. In 
der Mutterlauge verbleibt der Rest des o-Amids und das gesamte p-Amid. Nach 
dem Ab destillieren des Alkohols resultiert dieses Gemisch als braunschwarze 
schmierige Masse („Amidrückstände«) mit einem Gehalt von etwa 30% o- und 
10% p- Verbindung. Von der rationellen Aufarbeitung des Gemisches hängt die 
Rentabilität der Saccharinfabrikation ab Sie erfolgt bei Heyden seit etwa 1907 nach 
einem Verfahren, das spater, 1920, Fahlberg, List usw. im D. R. P 373 848 
geschützt wurde. Man kocht das Gemisch mit Kalk und Wasser Ein Teil der 
gebildeten Calciumsalze geht in Lösung, ein Teil, der wesentlich das Calciumsalz 
des p-Amids enthält, bleibt ungelöst. Fällt man die Lösung fraktioniert mit Salz- 
saure, so erhalt man zunächst ein Gemisch mit etwa 70^ o- und 30% p-Amid, 
das wieder aus Alkohol umkrystallisiert wird, darauf ein Gemisch mit 30% o- und 
70 % p-Arnid, das erneut mit Wasser und Kalk gekocht wird Der ungelöst gebliebene 
Teil wird mit viel heißem Wasser gelöst und die Lösung gleichfalls fraktioniert gefällt. 
Es fallt zuerst reines p-Amid, später wieder Abfallamid aus, das wieder mit Kalk 
und Wasser verkocht wird u.s. w. 

Für die Saccharingewinnung muß unbedingt darnach getrachtet werden, das 
o-Toluolsulfarnid vor der Oxydation so rein als möglich zu erhalten, damit man 
nicht nötig hat, für die p- Verbindung das teure Permanganat zu verbrauchen und 
dann die nutzlose p-Sulfaminbenzoesäure durch umständliches Reinigen aus dem 
Saccharin zu entfernen. 

Das o-Toluolsulfamid schmilzt bei 154° und bildet farblose Blättchen, 
es löst sich leicht m Ätzalkalilauge, in Kalk- und Barytwasser auf unter Bildung 
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der entsprechenden Sake, aus denen es schon durch die Kohlensäure der Luft 

^^Dls^p-Toluolsulfamid, Schmelzp. 137», ist leichter löslich als die o-Ver- 

bindung und besitzt stärkere Acidität. 

4 Oxydation. Man löst 300 ^ o-Amid mit Hilfe von 171^ Natronlauge 
H32) in 800i Wasser bei etwa 35° und gibt allmählich 550^ Perrnanganat (etwa 
80* d Th.) kübelweise hinzu, die Temperatur von 35» nicht übersteigend Dann 
rührt man noch einige Stunden, beseitigt ev noch vorhandenes Perrnanganat durch 
etwas Bisulfitlösung, schleudert den - stark alkalihaltigen , - Manganschlarnm ab, 
wäscht rnit Wasser nach und fällt das Filtrat fraktioniert mit Salzsaure oder Schwefel- 
säure Sobald die Reaktion ganz schwach sauer ist, violett auf Kongopapier, hat sich 
alles nichtoxydierte Amid abgeschieden. Es wird der nächsten Oxydationscharge 
Zugegeben Darauf wird das Filtrat weiter mit Salzsäure, bis zur deutlich sauren 
Reaktion blau auf Kongopapier, zersetzt, worauf das reine Saccharin ausfällt 100 ^ 
Amid liefern - unter Berücksichtigung des zurückgewonnenen - 92-95^ 

Saccharin* 

Während des Krieges wurde, infolge Mangels an Kaliumpermanganat in Eng- 
land und den Vereinigten Staaten, die Oxydation mit Natnumbichromat und 
Schwefelsäure vorgenommen. Das Verfahren soll gute Resultate geben und auch 
rascher als obige Methode verlaufen. 

Zum wirtschaftlichen Trocknen von Amid empfiehlt Belani {Chem.-Ztg. 51, 
261 [1927]) rotierende Trockentrommeln mit Rieselzelleneinbauten, «System Haas", 
zum Trocknen von Saccharin Spezial-Kammertrockner, „Patent Turbo«, von Friedrich 
Haas in Lennep, Rheinland. 

5. Verwertung der Nebenprodukte. Der bei der Fabrikation der Sulfo- 
chloride sich entwickelnde Chlorwasserstoff wird mit S0 3 zu Chlorsulfonsäure 
umgesetzt oder - falls die Fabrik solche nicht selbst erzeugt - zusammen mit 
der Salzsäure, die sich beim Aufgießen des Chloridgemisches auf Eis entwickelt, 
auf konz Salzsäure verarbeitet. Die bei letzterem Prozeß gleichzeitig erhaltene 
Schwefelsäure (höchstens 50° Be stark) dient zum Aufschließen von Phosphaten 
(für Düngemittel) oder zur Darstellung technischer Phosphate (Eisenvitriol). Aus 
der Salmiaklösung, die bei der Amidierung entsteht, gewinnt man technischen 
Salmiak, oder man macht aus ihr durch Kochen mit Kalk das Ammoniak frei, um 
es als wässerige Lösung wieder dem Betriebe zuzuführen. Der Mangarischlamm, 
der beim Oxydationsprozeß abfällt, wird als Oxydationsmittel bei der Fabrikation 
von Farbstoffzwischenprodukten (Benzaldehyd u. s. w.) gebraucht, als Depolarisator 
in LECLANCHE-Elementen, für Trockenbatterien, Manganresinate u. s w 

Die wichtigsten organischen Nebenprodukte der Saccharinfabrikation sind das 
p-Chlorid und das p-Amid. Aus ersterern kann man durch Behandlung mit 
gespanntem Dampf Toluol regenerieren. Man kann ferner mit seiner Hilfe essig- 
saures Natrium in Acetylchlorid und Essigsäureanhydrid überführen (Meyden, 
D R. P. 123 052; M. L B, D R P, 39731 1), erhält aber bei diesem Prozeß p-toluol- 
sulfosaures Natrium zurück, das weiter verwertet werden muß. Die aus dem Chlorid 
leicht herstellbaren Toluolsulfosäurealkylester (Ullmann und Wenner, A 327, 109 
[1903]; Z Foldi, B 53, 1859 [1920]) eignen sich zur Alkvherung von Aminen 
und Phenolen, das Chlorid selbst zur Trennung primärer, sekundärer und tertiärer 
Amine (Hinsberq, B. 23, 2962 [1890]). Über die Verwendung des Chlorides bzw. 
der Toluolsulfosäure zur Herstellung von Kautschuklackfarbe (Therrnopren) s. Ckern. 
Trade Journ. 82, 2120. 

Das p-Amid wird unter den Namen Celludol, Pkstol, Plastomoll, Neu- 
Camphrosal als Plastifizierungsmittel m den Handel gebracht. Das Calciumsalz des 
p-Amids wird zum Vertilgen von Unkraut auf Wegen und Plätzen empfohlen 
{Meyden, D. R. P. 410046). Es wird in großem Umfang auf Toluolsulfosäurechbr- 
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amid und -dichloramid, CH 3 • C/V S0 2 • NHCl und CH 3 ■ C 6 fi 4 - S0 2 NCl 2 , Chlor- 
amin und Dichloramin T von Da.kin (s. Kastle, Keiser und Bradley, Arner. 
Chem Journ. 18, 49 [1896]) verarbeitet Das „Chloramin Heyden« ist die Natrium- 
verbindung der erstgenannten Substanz [D. R. P.3Q0 658, 422076; vgl. Chattaway, 
Journ chem. Soc London 87, 145 [1905]). Es hat sich als Bleich- und Desinfektions- 
mittel eingeführt. Kon kurrenzpräparate sind „Miarnin" (Fahlberg), Aktivin (Bd. 1,192) 
u. a. m Aus p-Toluolsulfosäure erhält man durch Alkalischmelze p-Kresol. Weitere, 
sehr ausführliche Angaben über die Verwertung des p-Chlonds und p-Arnids 
bei der Fabrikation von Zwischenprodukten, Farbstoffen u. s. w. findet man in 
dem Buche von Herzog (s. Literatur). 

Handelsformen. Anfänglich kam Saccharin in den Handel, welches trotz 
seines hohen Preises meist nur 60—65% Sulfinid und 35—40% p-Sulfamin- 
benzoeskure enthielt. Erst m der Mitte der Neunzigerjahre des vorigen Jahrhunderts 
kam, veranlaßt durch die neue Konkurrenz, 90 — lOO^iges, schwer lösliches Sac- 
charin, Sulfinid genannt, und auch ein leicht losliches, v\\t2MoL 7/ 2 kristallisierendes 
Saccharin-Natrium, die Crystallose Heyden, auf den Markt. Auch die Tabletten- 
fabrikation nahm zu dieser Zeit einen mächtigen Aufschwung; vor allem erzielten 
die 0,5 ^-Tabletten infolge riesiger Reklame einen großen Umsatz. Die Tabletten 
bestanden während langer Zeit aus Saccharin und bis zu 80^ Natriumbicarbonat 
und hatten einen unangenehmen Beigeschmack nach Soda. Erst Heyden brachte 
die besser schmeckenden Tabletten (Crystallosetten) in den Handel, die aus reinem 
Saccharin-Natrium bestehen. 

Eigenschaften Reines Saccharin, Anhydro-o-sulfaminbenzoesäure, krystalhsiert 
in rhombischen Blättchen aus Wasser, aus Essigsäure und Alkohol in dicken Prismen 
und aus Aceton in großen rnonoklinen Krystallen, welche beim Zerbrechen starke 
Phosphorescenz zeigen. Schrnelzp. 224° unter teilweiser Zersetzung, im Vakuum 
sublirniert es unzersetzt in langen dünnen 3seitigen Tafeln. Verbrennungswärme 
pro 1^ betragt 4751,3 Cal. Löshchkeit in kaltem Wasser 1.250, in kaltem Äthyl- 
alkohol 1 40, in heißem Benzol 1:221, in kaltem Benzol 1:1904. 

Saccharin verhält sich wie eine starke Säure; es zersetzt Carbonate und Acetate 
unter Bildung von Salzer. Auch mit Ammoniak und organischen Basen bildet es 
Salze. Alle Salze des Saccharins, auch die der Schwermetalle, sind intensiv süß. 
Nur das Natriumsalz, welches mit 2 Mol Krystallwasser derbe rhombische Tafeln 
oder gut ausgebildete Prismen (letztere nur nach dem Krystallisationsverfahren von 
Bock zu erhalten) bildet, hat technische Verwendung gefunden. Seine Herstellung 
aus dem Saccharin erfordert sorgfältige Beobachtung erprobter Bedingungen. 

Saccharin ist völlig unschädlich. Es wird aus dem Organismus unverändert 
schon nach kurzer Zeit durch den Harn und die Faeces ausgeschieden. Em Nährwert 
kommt ihm demnach nicht zu In größerer Konzentration entfaltet Saccharin eine 
antiseptische und gärungshemmende Wirkung. 

Die Wertbestimmurig eines Saccharins erfolgt durch Bestimmung seines Stickstoffgehaltes 
auf folgende Weise 

5 g Sacchann werden mit 250 cm 3 Wasser und 15 cm* konz. Schwefelsäure 3h am Rückfluß- 
kühler gekocht Nach dem Erkalten wird die Flüssigkeit alkalisch gemacht, dann das Ammoniak in 
einer Vorlage, die mit 70 an? "/ 3 -tf 3 SOi beschickt ist, aufgefangen. Die Schwefelsaure wird mit 
•n/ 3 -Kalilauge zurücktitnert Die verbrauchten Kubikzentimeter, mit 1,83 multipliziert, ergeben den 
Prozentgehalt an Sulfinid 

Die Süßkraft \rird durch Vergleich mit einer bestimmten Menge reinsten Rohrzuckers in 
wasseriger Losung bestimmt, jedoch macht diese Methode keinen Anspruch auf Genauigkeit Der 
Nachweis kleinerer Mengen Saccharin in Nahrungsmitteln gründet sich auf die Eigenschaft des 
Saccharins, im Gegensat2 zu sämtlichen Zuckerarten sich leicht in Äther oder Petroläther aufzulösen. 
Die zu untersuchenden Substanzen extrahiert man im Soxhletapparat und prüft den Ruckstand der 
ätherischen Lesung auf Geschmack oder fuhrt ihn in die chemisch leicht nachweisbare Sahcylsäure 
über (vgl auch Chem. Ztrlbl. 35, 105; Ztschr analyt Chem S6, 534 [1897]; Ztschr.angew.Chem.9, 
494 [1896]) 

Wirtschaftliches. Die Sacchannfabnkation zeigte von 1888 bis zum Jahre 1902 eine machtig 
steigende Entwicklung; der ersten, von Fahlberq im Jahre 1886 in Salbke-Westerhüsen errichteten 
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Saccharin Fabrik folgte 1890/91 die von fleyden in Radebeul bei Dresden, und 1902 beschäftigten sich 
bereits 6 Fabriken mit der Darstellung dieses Süßstoffes; die Produktion von Saccharin, weiches 
damals zu den zollfreien chemischen Fabrikaten für Handel und Gewerbe zahlte, betrug im Jahre 1888 
5188 &£• und im Jahre iyOO/01 bereits 189 734 £g-. Nimmt man die SuJßkraft zu 550 derjenigen von Rüben- 
zucker an, so entspricht das für das Jahr 1900/01: 1043 537 dz Rohrzuckerwert oder '/„ der gesamten 
damaligen Zuckerproduktion Deutschlands (19 791 180 dz Rohrzucker = 17 812 062 dz Raffinade 

Die Verwendung von Saccharin und anderen kunstlichen Süßstoffen bei der gewerbsmäßigen 
Herstellung von Bier, Wein, wemahnlichen Getranken, Fruchtsaften, Konserven, Likören Zucker- 
und Starkesyrupen wurde in Deutschland durch Gesetz vom Jahre 1898 verboten, desgleichen der 
Verkauf und das Anbieten von Nahrungs- und Genußmitteln, die künstliche Süßstoffe enthalten 

Das Süßstoffgesetz vom Jahre 1902, veranlaßt vorwiegend durch wirtschaftliche Grunde" - 
M ndereinnahme an Zuckersteuer — aber auch aus sozialer Fürsorge, um die Unterschiebung des 
keinen Nährwert besitzenden Saccharins an Stelle von hohen Nährwert enthaltendem Zucker zu ver 
hindern, erlaubte die Fabrikation kunstlicher Süßstoffe nur in beschranktem Maße und unter staat" 
hcher Kontrolle Es übertrug die Fabrikation von Sacchann der Fabrik von Fahlberq List & Co 
in Salbke-V7esterhüsen Für raffiniertes lOO^iges Saccharin (550fach süßer als Rohrzucker) für leicht 
lösliches, raffiniertes Saccharin (krystallwasserfreies Natriumsalz; 475fach suß), Krvstallsacchflrin 
(Natnumsalz mit 2H a O; 450fach suß) sowie für Saccharintabletten wurden Preise festgesetzt n» 
Saccharinfabriken von Heyaen, Bayer, M.L.B., Riedel, Vorste« & Grunebero, wurden stilleelect 
und entschädigt Der Verkauf von Saccharin wurde aut die Apotheken beschrankt "sciegc 

Wahrend des Weltkrieges - Frühjahr 1916 - wurden die Beschrankungen des Süßstoff- 
verbrauchs aufgehoben, um bei dem herrschenden Mangel an Naturzucker das Süßstofibedtirfnis &«■ 
Bevölkerung zu befriedigen. Außer der Sacchatunfabrik A. G, vorm Fahlbero, List & Co 
Magdeburg-Sudost, erhielt auch Hey den Fabnkationserlaubnis Ferner wurde die Fabnkatmn von 
m£ P ta w N f h Fortfa,1 „ des'zuckerknegsbedarfs standen - zumal c£ AnbauflÄhen £ 
Rüben vermehrt wurden - wieder genügend Zuckermengen zur Verfugung, so daß 1926 nur etZ 
lOfc des Süßstoffs konsumiert wurden, 2er 1919 von den Monopolfabriken geliefert wurde Auch 
in den außerdeutschen Landern stieg «rn Weltkrieg der Sußstoffverorauch, da Produkten S Zufuhr 
von Naturzucker erheblich abnahmen Neue Fabriken wurden in der Tschechoslowakei i« n«XSk 
Österreich, Italien, Großbritannien und Amerika gegründet, alte m ftanfi n SSSSih ^SS" 
2? i«? To k io" g ^ uslä "*schenSußstoffindu S tr.e wurde durch ein deiitehS^rfSS^S^S 
von 1914-1919 u Kraft war, begünstigt Schon vor dem Krieg waren die deutschen seh ™S hlf 
österreichischen und franzosischen Fabriken in der Lage/ weit mttolLte4mWll£ri»^,• 
duzieren 1926 war die Weltproduktion 8-10maI &&oBiUte4%^rfn l ?& a ™ W °~ 

handel nur in Fabnip^mlmitA^^d^l^HnL^rZ ^5? Saccharin darf '" Emzel- 
und Angabe der Süßkraft auf ZuckS bezoln ,wi£f Q 7 ,cht Ä bei nblette " nach Stuckzahl, 
Lebensmitteln (Nahrungs- GenuE fffiHS'Äl 01 T^" 1 E f ISt im all g ei ™nen verboten 
liehen Herstellung sJs of Setzen sow?s U lfn^Ll ) ?T* Arzn 5 in " tteln bei der ge^erb- 
f^halten, zu verkaufen ^ u 2 d Arzneimittel anzubieten, 

der gewerblichen Herstellung von LiSaden Kanihm.n^» ^^ Saccharin verwendet werden bei 
Bieren, Essig, Mostrich Kautabak 3a«£SL « i n if den ' aIk 1 ohoIfre "n Getranken, oberga, igen 
Für solche ^^^AtD&^^L^^^? 1 ^ zum Gel >™cli für Diabetler 
mittel müssen außerdem Art uid^SFS^l^^^?\ th 1 ittildlt Mtaittd md A rzne.- 
l'ber Ein- und Ausfuhr ^voTsfccharm ,n n nk "f der Packu ^ llnd Umhüllung angeben 
über Konsum, Verwendung und Geset gebung n RanSSrl" ' P*'«*' '«* « 308 fl 92 5], 
Ztg 46, 60 [1923]. ^»cizgeoung in r rankreich Chemische Ind. 48, 345 [1925], Chan!- 

Btmzoaziirln Q (auch Sandoz) 

° H ' OH 

i0 ^ c "' hcH ' 







JVß0 3 S— l A J—NH. 
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Disazofarbstoff, vonDuiSBERQ]1885 hergestellt aus Dianisidin und 2 Mol. 1-Naphthol- 

4-sulfosaure nach D. R P. 38802 [1885] {Früdlander 1, 488) Die ziemlich unechte 

Färbung wird durch Nachkupfern licht- sowie waschechter, dafür aber grüner und 

stumpfer Ihrer Billigkeit wegen noch auf Baumwolle, Halbwolle und Halbseide 

verwendet. Beim Erwarmen roter, beim Erkalten wieder blau. 

Benzoazurin R, 

SCtyVa oh 

I i 

Y-N = N-<C~\-/~\- *? = X— ( 
J \_/ \__X JVöO,5— l 

I CH, CM, 

OH 3 3 

von Bernthsen und Julius 1893 entdeckt, substantiver Disazofarbstoff aus Tolidin 
und je 1 Mol 2-Amino-5-naphthol-7-suIfosäure und a-Naphtholsulfosäure NW. 
D.R P 93276 {Friedldnder 4, 860). In Alkohol wenig loslich, färbt ein direktes 
Violettblau auf Baumwolle von etwas besserer Licht- und Waschechtheit. Wird 
auch auf der Faser diazotiert und entwickelt 

Benzoblau BB, 3 B, 

NM 2 Off OH AW 3 

von Rudolph, Ba.mwa.nn und Ulrich 1890 entdeckt, Disazofarbstoff aus Benzidin 
bzw Tolidin und 2 Mol. Arninonaphtholdisulfosäure H, dargestellt nach D.R. P. 74593 
[1890] {Friedldnder 3, 684). Graue Pulver, in Wasser mit violetter Farbe, in Alkohol 
nicht loslich Die Färbung 'auf Baumwolle ist reib- und alkaliecht, aber sehr wenig 
lichtecht. Durch Nachkupfern lichtechter. 

4R, von Möller 1894 aufgefunden aus Benzidin und je VJAol. ß-Naphthol- 
N M SO s A/a sulfosäure B und Arninonaphtholsulfosäure S. In Wasser 

6 11 und Alkohol löslich, färbt Baumwolle gut gleich, aber mäßig 

H0 ~ ( V J echt Nur Alkali- und Säureechtheit genügen. 

vV Auch die Marke RW, von Möller entdeckt, aus 

OH nh Dianisidin und je 1 Mol. Arninonaphtholsulfosäure SS 

und ß-NaphthoI, stellt ein blaues Pulver dar von ganz 
ähnlichen Färbe- und Echtheitseigenschaften Sie wird durch 
Machkupfern licht- und waschechter und dabei grüner 

N = N S0 3 Na 

Benzobordeaux 6 B, färbt Baumwolle 2iemhch säureecht, dient auch für 
Halbwolle und Halbseide 

Benzobra.tr n B, 1887 von Herzberq entdeckter substantiver Tetrakisazo- 
^ jV_ /X_ n = n f arbstoff aus Bismarckbraun und 2 Mol. Naphthion- 

H 2 M-[)-NH 2 | saure. D R P 46804 {Friedldnder 2, 362) Braun- 

O/'N/N schwarzes Pulver, in Alkohol teilweise loslich. 
— /Vr-r/y L >L J Läßt sich auf der Faser diazotieren und ent- 
-N/l,l W Rekeln. 

Die Marke BX entspricht Baumwollbraun A. 





sO,Na 



i>O t Na 

Die Marke CB oh 



"•%-( y^ N -<^<^-^o^ Y ^ h - ( 




/V==iV- 
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ist der 1894 von Weinberg gefundene Substantive Disazofarbstoff aus Benzidin 
und je 1 Mol Salicylsäure und Phenyl-2-amino-8-naphthol-6-sulfosäure. Schwarz- 
braunes Pulver. Die Waschechtheit wird durch Nachkupfern und Nachchrornen 
erhöht Auch für Wolle, Halbwolle und Halbseide geeignet. 

Die Marke MC ist der 1889 von L Gans gefundene Disazofarbstoff aus 
k, ,, A rnw» Benzidin und je 1 Mol. Salicylsäure und Arnino- 

Sf = tf-T JZofi naphtholsulfosäure-7 (D. R. R 57857, Fierz, Farben- 

chemie, S. 127, Frwdldnder 5, 955). Die Färbung auf 
Baumwolle läßt sich mit Kupfervitriol und Kahum- 
bichromat nachbehandeln, auch kann sie diazotiert und 
mit Phenylendiarnin und ß-Naphthol entwickelt werden. 
Die Marke O aus Bismarckbraun und 2 Mol. 
NaO i S—( / ^\'\~' N H * Sulfamlsäure hat ähnliche Eigenschaften wie B. Sie 
\y\/ läßt sich auf der Faser mit diazotiertem Paranitranilin 

i)H kuppeln. 

Benzochrombraun B, BS, G, 5 G, R, 3 R lassen sich nachchrornen und nach- 
kupfern und sind dann besonders licht- und waschecht- Die Marke G ist der 
Trisazofarbstoff aus Tetrazobenzidin, gekuppelt mit einerseits Salicylsäure, andererseits 
m-Phenylendiamin, dieses gekuppelt mit Diazosulfanilsaure. 

Benrzochromschwarz B, N, für waschechte Baumwollartikel; werden nach- 
gechrornt und nachgekupfert. 

Betizochromschwa.rzbla.it B. Gibt nachgechromt und nachgekupfert ziemlich 
wasch- und lichtechte Blau auf Baumwolle. Gern als Untergrund für Anilin- 
schwarz verwendet. 

Benzodunkelbraun extra, 1904, dient für billige gut gleichfärbende Braun 
auf Baumwolle im Soda- (Glauberjsalzbade, sie sind mit Zinkstaub weiß ätzbar. 

Benzodunketgrün r B, färbt ein sattes, billiges Blaugrun auf Baumwolle von 
der Echtheit des Benzogrüns. 

Benzoechtbla.u B, 1890 von G. Schultz hergestellter Trisazofarbstoff aus 
Marke B: Dianisidin und 1 Mol. c-Naphthylamin 

die tetrazotiert und mit je 1 Mol. 1-Naph- 

CHQ—/\ f V \ thol-3,8-disulfosäure(E) gekuppelt werden. 

3 D R P 57444 {Friedlander 3, 697). In 

Wasser und Alkohol löslich, färben Baum- 
wolle im Salzbade lichtecht blau Die 

CT/jO-l^ ^ ^ L. L .. Marke 2 0L I 1912 ] ist allch mitRongalit 

C weiß ätzbar. 



>H S0 3 Na 

BenzoecAtkupfer-bfau B und -violett B, 1925, und -braun 3 GL, lassen 
sich nachkupfern. 

Benzoechtorange P, S, erhalten durch Einwirkung von Phosgen auf Ami- 
-n=n—/\ noazoverbindungen, z. B Sulfanilsaure-azo- 

)~S0 3 Na o-anisidin. D. & P. 21 6 666, 21 6 685, 223 753 
[Fnedlänier 9, 372, 374). Benzoecht- 
\~SONa oran g e WS, 1911, unterscheidet sich von 
-/v-aj-J 1 3 der alteren S-Marke durch seine gute Lös- 

, . _ . , , . lichkeit. Der Ton ist ebenso klar Es dient 

hauptsächlich m der Baumwollstückfärberei und laßt sich mit Rongalit C, mit 
Zinnsalz und mit Chlorat weiß ätzen. 
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ßenzoecMrot 9 BL, 1902, Disazofarbstoff aus Benzidiri und je 1 Mol. 2-Amino- 

0Ii 8-naphthol-6-sulfosäure und 2-Naphthylarnin-3,6-di- 

1a sulf osäure D. i?. P. 1 90 694 {Friedländer 9, 366). Dunkel- 

| mols—C Y J NHi braunes Pulver, gibt auf Baumwolle im Soda- (Glauber)- 

>/>/ salzbade ein licht-, chlor- und säureechtes Rot, wird 

auch für Wolle und Seide verwendet und ist mit 

Zinn salz atzbar. 

Ma0 3 S— /^Y^— SO.Na 
H 3 W—l 

N =M 

Benzoechtrot FC, von L. Gans 1893 entdeckt, Disazofarbstoff aus Benzidin 
und Salicylsäure einerseits und Aminonaphtholsulfosäure y 
andererseits (D.R.P. 57857 [1889], FnedläncZer 5, 955). Braun- 
rotes Pulver, in Wasser und Alkohol mit roter Farbe löslich, 
-COiNa färbt Baumwolle im Sodasalzbade vorzüglich lichtecht, daher 
auch für Leinen, Plüsch- und Möbelstoffe verwendet Durch 
Nachbehandeln friit Chrornfluorid wird die Färbung wasch-, 
walk- und säureechter. Die Hauptverwendung hat der Farb- 
stoff für Wolle zur Erzielung echter Krapprot auf Militärhosen- 
stoffen und orientalischen Kopfbedeckungen (Fez). Er wird dann 
in neutralem Glaubersalzbade gefärbt und mit Chrornfluorid 
oder Bichromat nachbehandelt. Seide wird in essigsaurem 
Bade gefärbt 

Benzotchtschurluch 4 BA, 8 BA, 4,5,7,8 BS, 8 BSN, BSS, GS, 1899, primäre 

OIf Disazofarbstoffe, erhalten durch Einwirkung von zwei 

gleichen oder verschiedenen Diazoverbindungen auf den 

nach D.RP\ 16200 (Früdländer 6,200) aus 2-Amino- 

)—S0 3 H 5-naphthol-7- sulf osäure und Phosgen erhaltenen neben- 
stehenden Harnstoff, D. R.P. 1 22 904, 126 1 33 (Friedländer 
)—S0 3 ff 6/ 954, 956), oder auf das Kondensationsprodukt von 
Äthylenhaloiden bzw. Chloracetylchlorid mit 2-Amino- 
5-naphthd-7-sulfosäure, D.R.P. 126» 801 bzw. 128195 
(Friedländer 6, 961 bzw. 962). Schließlich kann man 
auch 2 Azofarbstoffmoleküle aus Diazoverbindungen der 2-Amino-5-naphthol- 
7-sulfosaure durch Phosgen bzw. Schwefelkohlenstoff kondensieren, D.R P 132511 
bzw. 133 466 (Friedländer 6, 957 bzw 958) Braun- bis ziegelrote Pulver, färben 
auf Baumwolle säureechte lebhafte Scharlach von mäßiger Lichtechtheit. Die 
Färbungen auf Wolle sind waschecht. Die Marke 8 BSN [1910] eignet sich wegen 
ihrer guten Löslichkeit fur die Apparatefärberei sowie wegen ihrer Beständigkeit 
gegen Natronlauge für den Kräuselartikel, sie läßt sich mit Rongalit C weiß ätzen 

Benzcechtschwarz L, geeignet für licht- und säureechte Schwarz auf 
Baumwolle. 

Benzcechtviolett NC, 1889 von L. Gans aufgefunden, Disazofarbstoff aus 
N N OH Benzidin und 2 Mol Aminonaphtholsulfosäure 7. D. R. P 

55648 [Fnedlander 2,397). Schwarzbraunes Pulver, in 

H 2 N —( "Y \cn kt Alkohol unlöslich, färbt Baumwolle in schwach saurem 

5 a oder alkalischem Bade gut gleich, ziemlich lichtecht 

und bügelecht Färbt Wolle und Seide in neutralem 

■j— SO % Ua Q( j er sc j lwac j 1 alkalischem Bade sehr licht-, walk-, 

saure- und alkaliecht. Daher auch gern für Halbwolle 

■-N OH und Halbseide verwendet. 





HM— l 
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Benzoformfarbstoffe, 1912, werden in der üblichen Weise niit Glaubersalz uad 
Soda gefärbt und gespült, dann aber mit 2% technischem Formaldehyd 20-30' bei 
60° oder V 2 * kalt nachbehandelt und gespült. Diese Nachbehandlung bewirk eine 
sehr eute Waschechtheit, außerdem besitzen die Benzoforrnfarbstoffe eine gute Alkali-, 
Essigsäure- Wasser- und Reibechtheit. Sie sollen die diazotierten Färbungen auf 
Strümpfen und Trikotagen sowie Strick- und Nähgarnen vorteilhaft ersetzen. Der 
Ton ändert sich durch die Formaldehydnachbehandlung nicht Die Färbungen sind 
mit Rongalit C weiß ätzbar. Hierzu gehören Benzoformblau 2 Bl, 1913, -braun R, 
-gelb OL 1914, R, 1912, grün FFL, 1921, -orange O, -rot GGP, -Scharlach B, 
1914, besonders gut überfärbeecht und eignet sich 'daher für Oarne der Bunt- 
weberei. 

ßetizogrän C, Trisazofarbstoff aus Benzidin, Phenol und mit Diazoparanitra- 

nilin kombinierter Aminonaphtholdisulfosäure H (D R.P. 66351, Fierz, Farbenchemie, 

OH NH 2 S. 130). Dunkles Pulver, in Wasser und 

I I * Alkohol loslich, färbt auf Baumwolle ein 

kt y - /\/\~n^=n—/^\ direktes Grün von mäßiger Echtheit. Auch 

S0 3 Na-\y\y)-SO 3 Na ^y-M> 8 auf Halbwolle, Halbseide sowie in der 

Apparate- und Kunstseidenfärberei ver- 
wendet 

Die Marke G enthalt statt Phenol 
Salicylsäure. Die Färbung auf Baumwolle 

Owird durch Nachbehandeln mit Chrorn- 
—Ofi fluorid sehr walkecht. Die Färbungen auf 

Wolle und Seide in schwach saurem Bade 
sind an sich viel echter als die auf Baumwolle. Halbseide wird in schwach 
alkalischem Bade gefärbt. 

Die Marke FF, 1909, liefert im Sodasalzbade auf Baumwolle klare Grün. 
Für die Apparatefärberei geeignet. Wichtig für die Halbwollenfarberei, da unter- 
halb Kochtemperatur nahezu fasergleiche Färbung eintritt. Die Färbung auf 
Seide ist wasserecht. Im Kattundmck verwendbar und mit Rongalit C weiß 
ätzbar Die Marke FFG liefert bei sonst gleichen Eigenschaften noch klarere, 
gelbere Töne. 

Ben zokupf erblau B, BB; die indigoähnliche direkte Färbung wird durch 
Nach kupfern oder Nachchromen licht- und waschechter. 

Benzolicbtfarbstoffe, 1909, sind gut gleichfärbende Polyazofarbstoffe von 
ausgezeichneter Lichtechtheit, die sich in der Regel von der arylierten J-Saure 
(2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure) ableiten Hierhin gehören: 

BenzohchtblauFFG, 1913,nach/7>/z,S 160Metanilsäure-+ l-Naphthylamm-> 
Clevesaure -* Phenyl-J-Säure, auch für Glanzstoff und Viscose geeignet; auf Halb- 
wolle und Halbseide färbt es die tierische Faser kaum an; mit Rongalit C weiß 
atzbar. 

Benzoh chtbraun QL,RL, 1912, enthalten nach Fierz, S. 158 statt Phenyl-J -Saure 
als letzte Azokomponente Phenylmethylpyrazolon, sind alkah-, saure-, reib- und 
lagerecht und eignen sich auch für Kunstseide. Halbwolle färben sie bei 90-95° 
nahezu fasergleich. 

Benzolichteosin BL, 1911, gibt lebhafte, klare Rosatöne, für die Apparate- 
farberei geeignet. In Halbwolle wird die Wolle etwas starker angefärbt, in Halb- 
seide bleibt dagegen die Seide fast weiß 

Benzolichtgrau OUX und Benzolichtscharlach 5B, 2G, 1911, sind 
alkah-, säure- und reibecht 

Benzolichtviolett RRH. 
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Benzcneublaa 2 B, 1909, Disazofarbstoff aus Tolidm mit je 1 Mol. Chromo- 

OH OH tropsaure und a-Naphtholsulfosäure NW. Blaues 

N N j i Pulver, in Alkohol unlöslich, gibt auf Baumwolle 

I \ / Ti * n direkter Färbung ein klares Blau, das mit Re- 

./ 3 yk/k/v duktionsrnitteln gut ätzbar ist. Die Marke 5 B ent- 

1 NaO^ v v ^so,Na hält 2 Mo i Chromotropsäure als Azokornponente, 

die Marke G Dianisidin als Diazo- und 2 Mol. 
Chromotropsäure als Azokornponente. 



SO»\fa 




Benzcneurot 4 B, 1910, gilt als billiger Ersatz für Benzoechtscharlach 4 BS, 
wo keine hohe Säureechtheit gefordert wird. Der Farbstoff ist unempfindlich gegen 
Kupfer und Eisen, eignet sich daher gut für die Apparatefärberei. Wegen seiner 
Beständigkeit gegen Natronlauge für den Kräuselartikel geeignet. 

Benzcolive, 1891 von Lauch, Ulrich und Duisberg hergestellter Trisazo- 

O farbstoff aus Benzidin mit je 1 Mol. Salicyl- 

—off Na niJ Arir saure " und a-Naphthylamin, abermals diazo- 

n " XLJr tiert und gekuppelt mit H-Säure (D. R. P. 

57331). Schwarzes Pulver, in Alkohol un- 
\—S0 3 Na löslich, färbt Baumwolle im Kochsalzbade 
ziemlich licht-, seifen- und säureecht olive. 




JV=N 

Benzoorange (Sandoz) R (/ G.), 



A7/, 




Na0 HozQr" = "-O-O-" = N -' 

1887 von Duisberq hergestellter Disazofarbstoff aus Benzidin und je 1 Mol Salicyl- 
säure und Naphthionsaure D R P. 31658 und 44797 (Fnedländer 1, 465 und 2, 349) 
Braunrotes krystallimsches Pulver, m Alkohol wenig löslich, färbt auf Baumwolle im 
Salzbade und auf gechromter Wolle ein gelbliches Orange 

Berrzo purpurin B, 4B, öB, 10 B, von Duisberq, Pfaff, ö Schultz entdeckt, 
entsprechenBaurnwollrotB, 4B, 6 B, 10B(O'M,4 B und 10 Bauch Sandoz, Bd. II, 159 

Benzo reinblau, von Bammann und Ulrich 1890 hergestellt, entspricht Benz- 
ammreinblau, Bd II, 216. 

Benzo reing-eJb FF, 1913, klares grünliches, nicht atzbares Gelb 

Benzorhodulinroth, 3B, färben ein lebhaftes, saure- und waschechtes Helio- 
trop direkt auf Baumwolle. 

BenzorotlOB, 12 B, 10 BC, 1914, geben billige säureechte Rot in direkter 
Färbung auf Baumwolle 

Benzorubin HW, IQ 12, dient besonders für die Halbwollfärberei, da im 
neutralen Glaubersalzbade nach der Einbadmethode die Baumwolle wesentlich tiefer 
gedeckt wird, gut saure- und lichtecht 

Benzoscharlach BC. 

Benzoschwarz HW, 1910, liefert ein grunstichiges Schwarz auf Baumwolle, 
für die Apparatefärberei sehr geeignet 
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R~r,T« v tolettO 1893 von Bernthsen und Julius hergestellter Disazofarbstoff 
BenzovroJettv, iö*> ^ Benzidm und 2 Mol 2-Amino-5-naphthol-7-sulfo- 

ö" säure. £>. i?. />. 75469 {Friedländer 3, 690) Dunkles, 

schwach grunglänzendes Pulver, in Alkohol wenig; 
)-MH löslich, liefert auf Baumwolle in direkter Färbung ein 
* lebhaftes Rotviolett, das zwar wasch-, säure- und alkali- 
echt, aber nicht lichtecht ist. Auf der Faser diazotiert 
und' mit ß-Naphthol entwickelt, gibt es ein schönes 
-NH 2 Marineblau, das gut waschecht ist. Der Farbstoff ist 
nicht rnetallempfindlich und auch für den Kräusel- 
artikel geeignet. Mit Rongalit C sind die Färbungen 
weiß ätzbar. Rtstmpart. 

Benzoflavin (/. G), 1887 von Rudolph aufgefundener basischer Acndin- 

farbstoff, dargestellt durch: 1. Kondensation von Benz- 
aldehyd mit m-Tbluylendiamin; 2. Abspaltung von 
Ammoniak durch Erhitzen mit Salzsäure im Druck- 
%?~"f T T )— CH 2 kessel; 3. Oxydation des gebildeten Diammoditolyl- 
uir-K ^ L /W 3 hydroacridins mit Eisenchlorid zum Farbstoff, D. R. P. 

43714, 43720, 45294, 45298 (Friedländer 2, 104, 106, 108). 

Braungelbes Pulver, in Wasser schwer, in Alkohol 

leicht mit grüner Fluorescenz loslich, färbt Baumwolle 

ungeheizt und tanniert, dient besonders im Kattundruck Ristenpart. 

Benzol ist ein Kohlenwasserstoff der aromatischen Reihe. Es wurde von 

Fabaday im Jahre 1825 aus komprimiertem Olgas isoliert. Dieses Olgas 

C diente in London für Beleuchtungszwecke und verlor nach kurzer Zeit 

ti£ \ü seine Leuchtkraft unter Abscheidung einer farblosen Flüssigkeit, die 

I i Faraday Bicarburet of Hydrogen nannte. Mitscherlich stellte Benzol 

WC CH 1833 durch trockene Destillation von benzoesaurern Calcium her (A 9, 

^C' 39 [1834]), nannte es aber Benzin, de Mariomac erhielt es auf 

H gleiche Weise (A. 42, 217 [1842]) aus Naphthalinsaure (Phthalsäure). 

Laurent nannte die Substanz Phene. Der Name Benzol wurde zuerst von Liebig 

gebraucht. In Frankreich und England nennt man das Steinkohlenteerbenzol heute 

zum Teil noch benzene bzw. benzene, während in Deutschland der Ausdruck Stein- 

kohlenbenzin langst veraltet ist und dem Wort Benzol Platz gemacht hat Als Benzin 

werden in Deutschland nur noch Erdöldestillate angesprochen. 

Gewissermaßen zum zweiten Male entdeckt wurde das Benzol im Jahre 1845 
von A.W Hofmann (A. 55, 200) durch dessen Arbeit «Über eine sichere Reaktion 
auf Benzol", die den Nachweis dieses Korpers nach Überfuhrung in die Nitro- und 
Aminoverbindung, die mit Chlorkalk eine violette Färbung gibt, zum Gegenstand 
hatte. Hofmann schrieb- «Man findet vielfach in Abhandlungen und Lehrbüchern 
angegeben, daß der Steinkohlenteer Benzol enthalte, allein es ist mir keine Unter- 
suchung bekannt geworden, welche sich direkt mit dieser Frage beschäftigt hätte." 
Er wies im Steinkohlenteerölvorlauf Benzol nach, und die Methode der Gewinnung 
des Benzols aus Steinkohlenteer wurde dann im HoFMANWschen Laboratorium von 
Ch. Mansfield ausgearbeitet 

A ICekule stellte 1865 {A 137, 129 [1866]) die erste Strukturformel des Benzols 
auf und begründete damit die Theorie der aromatischen Verbindungen Außer im 
Steinkohlenteer kommt das Benzol noch im Steinkohlengas, im Kokereigas in 
größeren Mengen vor, auch der Ölgasteer ist reich an Benzol, im Braun kohlen- 
teer ist es nur in Spuren vorhanden, etwas mehr enthalten die bei der Braunkohlen- 
schwelerei sich bildenden Gase Im amerikanischen und kaukasischen Erdöl kommen 
nur sehr geringe Mengen Benzol vor, dagegen ist die Borneo-, Sumatra- und Java- 
sowie die Japan-Naphtha reich an Benzol und seiner Homologen 
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Man kann, abgesehen von, den schon oben angegebenen Darstellungsmethoden, 
Benzol auch aus Acetylen synthetisch erhalten. Bei beginnender Rotglut polymeri- 
siert sich das letztere zu Benzol, Styrol, Naphthalin und Reten (Berthelot, Ann. Chim. 
[4] 9, 453 [1866] sowie R. Meyer, B. 45, 1609 [1912] und 46, 3183 [1913]). In 
allen anderen Fallen entsteht das Benzol aber durch Abbau hoher molekularer Ver- 
bindungen (Steinkohle, Terpentinöl, Erdöldestillate) unter der Einwirkung der Hitze. 

Durch die neueren Arbeiten der BASF {F P 621 550 der / O.) ist ferner 
gezeigt worden, daß man auch durch katalytische Hydrierung von Oasen, die 
Methan, Äthan, ungesättigte Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe enthalten, Benzol- 
Kohlenwasserstoffe darstellen kann, wenn man die Oase (Braunkohlenschwelgas, 
Kokereigas, Naturgas) bei 500—900° und Drucken bis 1000 Attn. über geeignete 
Katalysatoren (Carbonate der alkalischen Erden, Silikagel, aktive Kohle u. s. w.) 
leitet. Aus Schwelgas werden hierbei 40—45% Rohbenzol erhalten. 

In der Technik und im Handel versteht man unter Benzol nicht nur die Verbindung 
C 6 H 6 in reinem oder annähernd remem Zustande, sondern dieser Name hat sich 
auch auf Gemische aller flüssigen aromatischen Kohlenwasserstoffe, die unter 200 a 
sieden, übertragen. Man belegt also nicht nur das Reinbenzol bzw. das sog. 80/81er 
Benzol mit diesem Namen, sondern man spricht auch von 90er Benzol, Motoren- 
benzol, Schwerbenzol u. s. w. Für den deutschen Markt sind gegenwärtig die im 
folgenden wiedergegebenen, vorg Benzol- Verband, Bochum, aufgestellten Typen 
für die verschiedenen Handelsbenzole maßgebend: 

Rein-Benzol . . 90% innerhalb 0,6°, 95$ innerhalb 0,8° siedend. 

Rein-Toluol 90# innerhalb 0,6°, 95 # innerhalb 0,8° siedend. 

Rem-Xylol (Gemisch der 3 Isomeren) 90% innerhalb 3,6°, 95 ^ innerhalb 4,5° siedend. 

Gereinigtes 90er Benzol . . bis 10O° 90-93& übergehend 

Gereinigtes Toluol . Siedebeginn nicht unter 100°, bis 120° mindestens 90# 

Gereinigtes Xylol Siedebeginn nicht unter 120°, bis 145° mindestens 90%. 

Gereinigtes Losungbbenzol I Siedebeginn nicht unter 120", bis 160° mindestens 90% 

Gereinigtes Losungsbenzol II Siedebeginn nicht unter 135°, bis 180° mindestens QOJfe. 

Benzol-Vorlauf . vom Siedebeginn bis 79° mindestens 60 %, 

Schwerbenzol Siedebeginn nicht unter 160°, bis 200° mindestens 90# 

Motorenbenzol . Siedebeginn zwischen 80° und 87°, bis 100" 65-75% 

bis 135° 90«* 

In den Teerdestillationen fuhrt man außerdem noch die Bezeichnungen Rohbenzol 1—4 und 
Handelsbenzol 1-6 (vgl. Steinkohlenteer). 

Gewinnung. Benzol wird z. Z. aus Koksofengasen durch Wäsche mit Teerolen 
bzw in sehr beschränktem Maße auch durch Kompression und Tiefkühlung und aus 
Steinkohlenteer — sowohl Gasanstalts- als Kokereiteer — gewonnen; auch der in 
verhältnismäßig geringen Mengen zur Verfugung stehende ülgasteer wird zusammen 
mit Steinkohlenteer auf Benzol verarbeitet Die Gewinnung des Benzols aus Kokerei- 
gasen ist verhältnismäßig jungen Datums — etwa 40 Jahre alt — , wahrend die fabrik- 
mäßige Darstellung aus Steinkohlenteer bis in die Mitte des vorigen Jahrhunderts 
zurückgreift. In beiden Fällen wird nicht Benzol allein bzw nicht direkt rein ge- 
wonnen, vielmehr entsteht bei der Gaswasche zunächst ein rohes Gemisch von 
Benzol, Toluol und höheren Homologen, und das bei der Teerdestillation zuerst 
entfallende Leichtol ist im allgemeinen noch etwas komplizierter zusammengesetzt. 

Die Verhältnisse können hier nur so weit erörtert werden, als »Benzol" in Be- 
tracht kommt, im übrigen muß auf die Kapitel Kokerei und Steinkohlenteer 
verwiesen werden 

Nur das Gas der Koksöfen, nicht das Leuchtgas der Gasanstalten wird in 
Deutschland entbenzolt, da man von letzterem, obgleich es jetzt für Leuchtzwecke 
ausschließlich im Auerbrenner verbrannt wird, immer noch eine gewisse Leucht- 
kraft verlangt u»id diese sehr stark vom Benzolgehalt abhangt Aus diesem Grunde 
konnte auch die schon frühzeitig von Caro, A. Clemn, K Cleai.m und Enqel- 
horn ausgearbeitete und in England im Jahre 1869 patentierte Methode, Benzol 
aus dem Steinkohlengas durch Waschen mit hoch siedenden Stein kohlenteerölen 
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zu «rewinnen bei dem Oas der Leuchtgasanstalten meist nur wenig Anwendung finden. 
Dagewn erwies sich die.e Idee später, auf das Gas der Kokereien angewendet, von 
allergrößter Bedeutung. In Frankreich wird dagegen Benzol aus dem Leuchtgas 
(s. d ) mittels aktiver Kohle herausgenommen und durch Ausdampfen dann ge- 
wonnen (s. Wiedergewinnung von Oasen und Dämpfen). 

Im Jahre 1884 erhielt Carves auf das Verfahren, dem Koksofengas das Benzol 
durch Auswaschen zu entziehen, das E. P. 25920. Technische Brauchbarkeit ge- 
wann dieses Verfahren aber erst durch die Arbeiten von Hussener und besonders 
Franz Brumck, der es in Deutschland zuerst im Jahre 1887 in großem Maßstabe 
ausführte und auf der Zeche Kaiserstuhl bei Dortmund die erste Benzolgewinnungs- 
anlage in Betrieb setzte. Seit dieser Zeit hat die Gewinnung von Benzol aus den 
Kokereigasen stetig an Ausdehnung zugenommen, und die aus Gasen erhaltenen 
Mengen Benzol überwiegen heute, obgleich bei weitem noch nicht alle Kokereien 
Benzolgewinnungsanlagen besitzen, die aus Teer erzeugten um ein Vielfaches. 

Nach umfangreichen Versuchen der Pariser Oasgesellschaft enthält 1 m 3 Stein- 
kohlenleuchtgas etwa 30g- Benzol und 9g Toluol und höhere Homologen; nach 
den Versuchen Buntes geben 100^ Kohle (entsprechend etwa 30 rn 3 Leuchtgas) 
0,94$ Benzol und 0,31 % Toluol, in summa 1,25% Benzole, d.i. faktisch 15— 20mal 
so viel als m dem aus derselben Menge Steinkohle gleichzeitig gebildeten Teer 

vorhanden ist. 

Das Koksofengas scheint infolge der Verschiedenheit der zur Verarbeitung 
kommenden Kohlen, der Verkokungstemperatur u. s. w. ärmer an Benzol zu sein 
als das Leuchtgas, doch ist der Unterschied nicht allzu bedeutend. Nach Lurmann 
[Stahl u. Eisen 1892, 191) werden zwischen 3 und 1kg Benzol auf die Tonne 
eingesetzter trockener Kohle ausgebracht. Die Zahlen, die man von den einzelnen 
Zechen angegeben findet, schwanken außerordentlich. Nach Haarmann, «Über die 
Nebenproduktenindustrie der Steinkohle" betrug im Jahre 1900 bei den west- 
fälischen Benzol Fabriken das durchschnittliche Ausbringen 0,4% Benzol und 0,09$ 
Toluol Die Ausbeute der Saarkokereien wird auf 0,9— 1 % angegeben Nach den 
Angaben verschiedener westfälischer Bergwerksgesellschaften wurden 0,70 — 1,45% 
Benzole gewonnen. Still gibi 0,75% Ausbeute an Benzol, Toluol, Kylol und Lösungs- 
benzol in versandfahiger Handelsware an. 

Die Gewinnung des Rohbenzols aus den Kokereigasen geschieht nach 
Verfahren bzw mit Apparaturen, die von den Firmen Franz Brunck, Dr. C. Otto a Co., 
H. Hirzel, Carl Still, H. Koppers u. a spezialisiert worden und ausfuhrlich 
unter Kokerei beschrieben sind. Dem vom Teer und Ammoniak befreiten und 
gekühlten Gase der Koksöfen wird in Benzol wasch ern mittels Teeröls das Benzol 
entzogen. Das entbenzolte Gas wird schließlich unter den Koksöfen, eventuelle 
Überschüsse unter den Dampfkesseln oder auch in Motoren verbrannt, aber auch 
in neuerer Zeit in immer steigendem Maße als Leuchtgas an Städte und Gemeinden 
abgegeben b/./. durch Kompression und Tiefkühlung in seine Bestandteile zerlegt 
(s. Ammoniak synthet, Bd. I, 377). 

Die Benzol wascher bestehen wie dieArnmoniakwascher aus schmiedeeisernen 
Zylindern von etwa 3 m Durchmesser und 10—15 /«Hohe und sind mit kreuzweise 
geschichteten Holzhorden gefüllt, über die das Absorptionsmittel, ein Teerol von 
bestimmten Eigenschaften, in dünnen Strahlen herabrieselt. Dieses sog. Waschol 
siedet meist zu 90% von 200-300° und soll möglichst wenig Naphthalin und 
Phenole enthalten Statt der Hordenwäscher verwendet man auch Glocken Wäscher 
oder kombiniert beide Systeme. Gewöhnlich werden 3 Wascher hintereinander ge- 
schaltet, die das Gas von unten nach oben, dem Ol entgegen, also im Gegenstrom- 
prinzip nacheinander durchströmt. Das vom ersten Wäscher abtropfende Öl kommt 
auf den zweiten und \on diesem auf den dritten, während das Oas zuerst durch 
Wascher 3 und dann durch 2 und 1 streicht. Es ist zweckmäßig, die Temperatur 
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so niedrig wie möglich — höchstens auf 25° — zu halten Man kann dann bis 
90$ des im Gas enthaltenen Benzols gewinnen Das Waschöl, welches im Maximum 
10% Rohbenzol aufgenommen hat, wird nun im kontinuierlichen Betriebe vom 
Benzol befreit, indem man es in einen Kolon nenapparat von oben einführt, über 
die Kolonne herabrieseln und direkten Dampf entgegenströmen läßt, der das Benzol 
nach oben abtreibt und einem absteigenden Kühler zuführt, während das entbenzolte 
Waschol zunächst in einem Wärmeaustauschapparat zum Anwärmen von benzol- 
haltigem Öl benutzt wird und dann einem Reservoir zuläuft, von dem aus es den 
Kreislauf in den Wasch ern von neuem beginnt. Das Waschol kann etwa 20mal 
benutzt werden, ehe es durch Verpechung ungeeignet wird Neuerdings nimmt man 
die Befreiung des gebrauchten Waschols vom Benzol auch im Vakuum vor (F. Raschig, 
Ztschr angev.Chem.30, 1089 [1927]). 

Das so gewonnene Rohbenzol stellt ein Gemisch von Benzol, Toluol, Xylol, 
höheren Homologen, etwas Naphthalin und einer Anzahl ungesättigter Verbindungen 
vor und wird meist in den Zechen und den Teerdestillationen auf Halb- und Rein- 
fabrikate weiterverarbeitet. 

Die Gewinnung des Benzols aus Teer — Gasanstalts- und Kokereiteer — er- 
folgt in der Weise, daß die erste Teerfraktion, das Leichtöl, zuerst durch eine 
ziemlich rohe Kolonnendestillation in Leichtbenzol, Schwerbenzol und Carbolöl 
zerlegt wird. Das Leichtbenzol wird dann, ganz analog dem aus Leuchtgas ge- 
wonnenen, in großen eisernen Wäschern, d.s. mit Rührwerk versehene zylindrische 
Gefäße mit leonischem Boden, durch Natronlauge vom spez. Gew. 1,1 von Phenolen, 
den sog. sauren Ölen, und dann in ebensolchen, aber verbleiten Apparaten durch 
Schwefelsaure vom spez. Qev. 1,3 von Pyridmbasen befreit Hierauf folgt nach dem 
Vortrocknen m\tl% Schwefelsaure von 60° Be eine Wäsche mit etwa 2% Schwefel- 
säure von 66° Be, die ein- oder mehrmal wiederholt wird, bis eine abdestillierte 
Probe zufriedenstellende Brom- und Schwefelsäurereaktion (vgl u) zeigt. Durch 
die Wäsche mit konz. Schwefelsäure werden die ungesättigten Verbindungen, wie 
Cyclopentadien, Hexen, Hepten, die Hydrobenzole und ein Teil des Thiophens 
entfernt. Das so gereinigte Benzol wird nun in Blasen, die mit gut wirkenden 
Kolonnen versehen sind, weiter fraktioniert. Gewöhnlich verfährt man aber so, daß 
man schon nach der Entfernung der sauren Öle und Basen eine Fraktionierung in 
Rohbenzol I, hauptsächlich Benzol enthaltend, Rohbenzol II , hauptsächlich Toluol 
enthaltend, und Rohbenzol III, vorwiegend aus Xylol bestehend, durchführt und 
nun erst die einzelnen Rohbenzole mit konz. Schwefelsäure reinigt Das gewaschene 
Rohbenzol I wird nun in schmiedeeisernen, stehenden oder liegenden, mit Dampf- 
schlange beheizten Blasen, die hohe Kolonnen — meist Glockenkolonnen — tragen, 
einer scharfen Fraktionierung unterworfen und liefert, wenn gut gewaschen war, 
unmittelbar 80/81 er Reinbenzol und 90er Handelsbenzol. Vielfach wird auch das 
Reinbenzol aus 90er Handelsbenzol nach nochmaliger Schwefelsaurewasche durch 
Frakhonierung hergestellt. 

Dieses sog Reinbenzol des Handels, auch 80/81er Benzol (da es zwischen SO 

und 81° siedet) oder Krystallbenzol (da es bei 0° zu Krystallen erstarrt) genannt, 

besitzt D 1S von durchschnittlich 0,883 — 0,885, einen Sthmelzp von 5° und einen 

Kp m um 80,1°. 

Nach den Normen des Benzolverbandes sollen von Reinbenzol <=)0 % innerhalb 0,6° und 
95% innerhalb 0,8° übergehen, die Schvefelsaurerealcion soll fast farblos sein (0,3 g A 2 Ca0 7 aut 
1 / Schwefelsaure, 60° Be entsprechend), und \on Brom sollen pro lOOr/n 3 Benzol nur" 0,4-0,5 £ 
verbraucht werden, vgl u. Es gehen beispielsweise bei 760 mm über: 

von 79,6-79,7 =3$ von 79,6-79,9 = 10<fc von 79,6-80,1 = öS?, von 79,6-80,3 = 95% 
„ 79,6-79,8 =7# „ 79,6-80,0 = 12 # „ 79,6-80,2 = 90 ?6 

Das 80/81 er Benzol enthalt noch Thiophen, Schwefelkohlenstoff und Spuren Toluol und 
Paraffine Die Menge des Thiophens soll nach V Meyer (ß 16, 1465) 0,5<? ö betragen. Dies ist indessen 
im allgemeinen zu hoch gegriffen, da V. Meyer das Thiophen aus dem Schwefelgehalt des Benzols 
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berechnete offenbar aber nicht den Sclwefelkohlenstoffgehalt berucksichhgte. Im allgemeinen durfte 
15* dem durchschnittlichen Gehalt entsprechen Für manche Verwendungen in der Farbstoffmdustne 
ist der Thiophengehalt störend und muß beseitigt werden 

,st «^"P d | r Des tillation des Benzols anfallende Vorlauf der Thiophen Alkohole, Kohlen- 
Wasserstoffe enthalt, wurde von der 1 Q [D.R P 435 713) als Schädlingsbekämpfungsmittel 

VOrge9 ?hu> e t!b.enfreies Benzol ist in beschränktem Maße Handelsartikel. Man gewinnt es aus 
aewohnhchern Benzol durch wiederholte intensive Wische mit 3* 66er oder 2 jt rauchender Schwefel- 
saure welche zuerst das etwas reaktionsfähigere Thiophen angreift Auch durch Erwärmen mit wasser- 
freiem Aluminiumchlond (£>. R. P 79505 sowie F. Heussler, Ztsckr angewChem.^ 318) erner 
durch Behandeln mit Schwefelsaure und Formaldehyd bzw Acetaldehyd (BASf, D. R P 211 239) 
und schließlich durch amalgarnierte Metalle (Benzolvesbxnd, G. M B H Bochum D R P 
436 <M4) laß* sich das Thiophen aus dem Rohbenzol abschaden. Nach dem F.P. 624 450 der 1 G 
kann die Reinigung auch derart vorgenommen werden, daß man das Rohbenzol in einem Wasserstoff- 
strom bei 460° und 200 Atm Druck über schwefelfeste Kontaktmassen, die z. B aus M 3 und ZnO 
bestehen, m ein mit Aluminium ausgekleidetes Hochdruckgekß leitet Als Nebenprodukt entstehen 
Kohlenwasserstoffe von niedrigem Kp 

Die Menge des im 80/81er Benzol vorhandenen Schwefelkohlenstoffs betragt im Durchschnitt 
01 -029& Da sich der Schwefelkohlenstoff mit Ammoniak zu Rhodanammcniuin und Schwefel- 
ammonium und mit alkoholischem Kali zu xanthogensaurern Kalium umsetzt, so kann nrian eine 
dieser beiden Reaktionen zu seiner Entfernung aus dem Benzol verwenden. Das Vorhandensein von 
Schwefelkohlenstoff im Benzol ist verhältnismäßig noch wenig bekannt und für die meisten Anwen- 
dungen auch völlig gleichgültig, nur bei gewissen analytischen Bestimmungen muß man darauf 
Rücksicht nehmen 

Benzol ist also nicht leicht absolut chemisch rein zu gewinnen, wenngleich 
seine Eigenschaft, bei 0° zu erstarren, ein Mittel an die Hand gibt, es auch auf 
anderem Wege als durch Fraktion ierung und durch Chemikalien zu reinigen. 

Eigenschaften. Benzol ist farblos und bleibt, wenn es gut gewaschen ist, auch 
bei langem Lagern farblos. Es ist sehr dünnflüssig, von eigenartigem Geruch und 
von brennendem Geschmack. D 15 0,87868, Kp 7m 80,18° Das erstarrte Benzol schmilz* 
bei 5,4°, sein Flammpunkt liegt bei — 8°. Es brennt mit stark rußender Flamme Mit Luft 
kann Benzoldampf explosible Gemische bilden. Seine Loslichkeit in Wasser ist gering, 
1000 cm 3 Wasser losen 0,82 cm 3 Benzol; Benzol löst umgekehrt auch etwas 
Wasser, bei 18° 0,05%; 1000 cm? Benzol lösen 2,11 cm 3 Wasser Es ist ein 
vorzügliches Lösungsmittel für Fette, Harze, Kautschuk und eine große Reihe orga- 
nischer Körper. 

Benzol wirkt, in größerer Menge eingeatmet, anästhesierend und betäubend 
und kann unter Umständen den Tod herbeiführen; vgl. Rambousek, »Über die 
toxischen Wirkungen des Benzols", Concordia, Zeitschrift für Volkswohlfahrt, 1910, 
448. Es verwandelt sich im tierischen Organismus in Phenol bzw. in die daraus 
entstehende Phenylschwefelsäure bzw Muconsäure Benzol ist hitzebeständig bis 
400° und halt somit die höchsten Temperaturen aus, die organische Körper ver- 
tragen Beim Durchleiten durch glühende Rohren bildet es Diphenyl, Tnphenylen 
und andere Kohlenwasserstoffe (Berthelot, Jahrber. Chetn. 1856, 540, G Schultz, 
A 174, 201 [1874]; A Behr und W.A van Dorp, B 6, 753 [1873], E Schmidt, 
B. 7, 1365 [1874], H Schmidt und G.Schultz, A. 203, 118 [1880]) Mit Äthylen 
durch glühende Rohren geleitet, bildet es nach Berthelot Styrol, Naphthalin, 
Aceraphthen, Anthracen u s.w. Über die Einwirkung der Halogene, der Schwefel- 
und Salpetersaure sowie über die Hydrierung des Benzols s. Benzolabkömm- 
linge 

Gegenüber Oxydationsmitteln verhalt sich das Benzol ziemlich indifferent, Sauer- 
stoff scheint etwas darauf einzuwirken, Ozon bildet das außerordentlich explosive 
Ozobenzol (C Harries und V. Weis, ß. 37, 3431 [1904]) Beim Überleiten eines 
Gemisches von Benzol und Luft über erhitztes Vanadiumoxyd entstehen Fumar- und 
Maleinsäure (J.M. Weiss und C R Downs, Journ. Ind. engiti. Chem 12, 228 [19201; 
s auch A.P 1318631 bis 1318633). 

Benzol bildet auch eine Pikrinsäureverbindung, die aber sehr unbeständig ist. 
m .„ Zur + A, l a, y s e des Reinbenzols, der verschiedenen Handelsbenzole und des Rohbenzols benutzt 
™!Ll '"m d, f P estlll at> on d h man führt eine Bestimmung der Siedegrenzen nach genau 

normierten, von Herstellern und Verbrauchern anerkannten Grundsätzen ans 
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Als Siedegefaß (Abb 112) dient eine einteilige, aus 0,6-0,7 mm starkem Kupferblech getriebene 
Kugelblase von etwa 150 cm 3 Inhalt. Sie besitzt einen Durchmesser von 66 mm, eine Halsweite von 
unten 20, oben 12 mm Durchmesser im Lichten und eine Halshohe von 25 mm. Auf diese Blase 
■wird unter Vermittlung eines durchbohrten Korkes ein Kugel-T-Stuck von etwa 150 mm Länge, 
14 mm lichtem Durchmesser und 30 mm Kugel durchmesser mit einem 8 mm im Lichten starken 
Abflußrohr, das 10 mm über der Kugel fast rechtwinklig abzweigt, aufgesetzt Zur Erhitzung der 
Blase wird ein gewöhnlicher, blau brennender Bunsenbrenner 
von 1 mm Durchmesser mit gut regulierbarem Hahn ver- 
wendet. Dieser Brenner steht in einem kleinen Ofen aus 
Eisenblech, der 10 mm vom oberen Rande mit vier runden 
Offnungen zum Austritt der Verbrennungsgase und mit 
einer Asbestplatte, die ein kreisrundes Loch von 50 mm 
Durchmesser trägt, versehen ist In diesen Ausschnitt wird 
die Kupferblase gesetzt. Mit dem T-Stück ist durch einen 
Kork ein Lieb losch er Kühler von 800 mm Lange derart 
verbunden, daß sein unteres Ende 100 mm tiefer liegt 
als das obere. Arn unteren Ende des Kuhlers befindet sich 
em gekrümmter, schräg abgeschnittener Vorstoß, von dem 
die Flüssigkeit m einen graduierten Zylinder gelangt. Die 
Blase wird mit 100 an? gefüllt und die Destillation so ge- 
leitet, daß in der Minute 5 cm 3 (2 Tropfen in der Sekunde) 
übergehen. Als Anfang der Destillation notiert man den 
Punkt, wenn der erste Tropfen vom unteren Ende des 
Kuhlers abfällt. Die Destillation ist beendet, wenn 90 bzw. 
bei Reinprodukten 95 cm s im -vorgelegten Meßzylinder an- 
gesammelt sind. Das Thermometer soll aus dünnem Glase 
und nicht starker als 7 mm sein. Seine Kugel muß sich 
in der Mitte der Kugel des T-Stückes befinden. Am zweck- 
mäßigsten verwendet man Thermometer mit einstellbarer 

Skala, bei deren Gebrauch der jeweilige Barometerstand, der sonst von großem Einflüsse auf die 
Destillationswerte ist, nicht berücksichtigt zu werden braucht Das Thermometer wird vor jedem 
Versuch mit einem gleichen Apparat dermaßen eingestellt, daß man 100 cm 3 reines Wasser zur 
Destillation brmgt und den 100-Teilstnch auf die Spitze des Quecksilberfadens einstellt, wenn 60 cm* 
uberdestilliert sind 

Man kann auch ein gewöhnliches, mit einem Normalinstrument verglichenes Thermometer 
verwenden, muß dann aber den Barometerstand angeben. Die Beziehungen, die zwischen den bei 
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verschiedenen Barometerstanden vorgenommenen Destillationen herrschen, sind von A I ENr>M?s 
[Chemische lnd 12, 169 [1889]) in Gestalt von Korrekturfaktoren festgelegt vcorden Die Thermonietei 
sind in halbe Grade, für Analysen von Reinprodukten in Zehntelgrade geteilt 

Vorstehende Abb 113 zeigt den gesamten Destillationsapparat 

Für die Bewertung der Reinprodukte und auch der meisten Handehprodukte durch Destillation 
ist im allgemeinen diese Siedepunkts best immun g ausreichend Es wird bei ihr nicht nur der \nfangs- 
und der Endpunkt der Destillation, an dem 90 bzw. Q5« e ubergegangen sind, notiert, sondern von 
Zehntel- zu Zehntelgrad abgelesen Am besten werden die Ergebnisse in Gestalt \ on Kurven niedergelegt 
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Für Betriebsbewertungen fuhrt man Fraktionierungen größerer Mengen - von 1 kg - aus 
Kupferblaser mittels Kolonnen aus, wobei sonst dieselben Bedingungen eingehalten werden wie bei 
den Siedepunktsbestimmungen. 

Außer der Siedeanalyse kommen bei der Analyse von Benzolen noch folgende Bestimmungen 
in Betracht- Feststellung des spez. Gew., Bromtitration, Schwefelsauretest, Naphthalingehalt und ev 
Prüfung auf Thiophen, Schwefelkohlenstoff und Paraffine. 

Die Bromtitration wird, -wie folgt, ausgeführt Man mißt mittels einer Pipette 5 cm' Benzol in 
einen Glasstönselzvlinder von etwa 50 cm?, fügt 10 cm? 20#ige Schwefelsäure hinzu und dann schnell 
S einer ^SSso vS^o-Kaliumbrornid-bromatlösung 5,9167*7(Br+ 2,7833 *JCß*0,), ▼« nach 
5' lanecm Schütteln verbraucht wird. Der Endpunkt der Titration ist dann erreicht, wenn das Benzol 
nach 15 bz\r. 5' langem Stehen noch deutlich orangegelb gefärbt bleibt und ein Tropfen desselben 
auf frisch hergestelltem angefeuchteten Jodkaliurnstärkepapier sofort einen dunkelblauen Fleck hervor- 
ruft Man macht zunächst eine Vorprobe und dann zwei exakte Versuche Der Verbrauch an Brom 
(1 cm 3 = 0,008 gBr) für 10Ocm s Benzol wird direkt angegeben 100 cm? Keinbenzol des Handels 
verbrauchen im allgemeinen weniger als \g Brom, meist weniger als 0,4g 

Zur Bestimmung des Schwefelsauretests verfährt man folgendermaßen Man schüttelt 5 cm? 
des Benzols in einem Glasstöpselzylinder von etwa 15 cm? Inhalt mit 5 cm* konz Schwefelsaure 5' lang 
kräftig durch, laßt 2' lang stehen und vergleicht dann die Farbe der Schwefelsäure mit verschiedenen 
Typen einer Lösung von Kalmmbichromat m 50$iger reiner Schwefelsaure, die sich in gleichen 
Mengen in gleichen Zylindern wie die Probe befinden und auch mit 5 cm? reinsten Benzols uber- 
schichtet sind. Bei Heinbenzol bleibt die Schwefelsaure gewöhnlich fast farblos bzw entspricht 
einer Lösung von 0,3g-f(Xr 2 O 7 auf 1 1 Schwefelsaure 

Zur Naphthalin bestimmung werden 100 cm? des zu untersuchenden Benzols mit 300 cm* 
90 «feigem Methylalkohol destilliert, u zw. so, daß in den 250 cm* fassenden Destillationskolben das 
Benzol mit 1O0 cm a Methylalkohol gefüllt wird. Mittels eines Tropf tri chters laßt man bei Beginn der 
Destillation die restlichen 200 cm? Methylalkohol in den Kolben hineintropfen Das Hineintropfen 
wird nach dem Destillationsgang geregelt Nachdem die Gesamtmenge des Methylalkohols sich 
in dem Destillationskolben befindet, wird die Destillation abgebrochen, wenn sich in der Vorlage 
(Meßzylinder) 340 cm? Destillat befinden. Der jetzt noch in dem Destillationskolben befindliche Rest, 
bestehend aus einer Mischung von ■wässerigem Methylalkohol und Naphthalin, wird in ein Becherglas 
überfuhrt, das Naphthalin mit etwa der 2fachen Menge destillierten Wassers gefallt, etwa 7 4 ti m Eis- 
wasser gekühlt und zwecks guten Auskrystallisierens des Naphthalins 2 h oder länger bei Zimmer- 
temperatur stehengelassen. Das Naphthalin wird dann an der Nutsche abgesaugt auf einem Ton- 
teller getrocknet und gewogen Der Gehalt an tatsächlich vorhandenem Naphthalin ist ausfolgender 
Tabelle zu ersehen: 

Im Benzol Gefunden in Im Benzol Gefunden in 

tatsachlich enthalten IO0 cm? Benzol tatsachlich enthalten 100 cm* Benzol 

Z g SS 

0,1 012 0,6 0,J3 

0,2 0,06 7 0,42 

0,3 0,11 0,8 0,51 

0,4 0,18 0,9 0,58 

0,5 0,25 1,0 0,65 

Den Oehalt des Benzols an Thiophen kann man auf titrimetnschem Wege nach G Denioes 
{Bull See. dum France [3] 15, 1064 [1897] und Compt. rend Acad. Sciences 120, 628, 781 [18951) 
bestimmen, indem man die Eigenschaft des Thiophens, sich an Mercunsulfat zu addieren, zu Hilfe 
nimmt (vgl. auch O Dimroth, B 32, 758 [1899]) Nach C. Schwalbe [Chern-Ztg 29, 895 [1905]) 
sollen auch thiophen freie Benzole bei der Untersuchung nach Denig£s Fallungen geben, ebenso 
sollen beim Arbeiten nach Dimroth zu hohe Werte erhalten werden, Schwalbe schlagt daher 
colonm einsehen Vergleich mit synthetischen Losungen von reinem Thiophen in reinem Benzol vor 
Gewohnlich prüft man nur qualitativ auf Thiophen durch die Indophenmieaktion (Isatin und Schwefel- 
saure) oder mit der LlEBERMANNschen Reaktion (salpetngsaurehaltige, konz Schwefelsaure, B 16, 
L 47 ^ 1 ^ 3 ! , und ^- 20, 3231 [1887]) Die erstere Reaktion ist wesentlich scharfer (vgl. C Schwalbe, 
B. 6(, 324 [1 904] und C Liebermann u Pjleus, B 37, 2461 [1904]) 

Den Gehalt des Benzols an Schwefelkohlenstoff bestimmt man durch Titration mittels 
Kupfersuliats, nachdem man denselben mit alkoholischem Kali in Xanthoeenat umgesetzt hat Paraffine 
bestimmt man durch Sulfuneren des" Benzols 

Verwendung. Benzol findet eine sehr vielseitige Anwendung in der ehern ischen 
und in anderen Industrien In ersterer wird es als 80/8 ler Benzol im größten Maßstabe 
auf Mono- und m-Dinitrobenzol verarbeitet, welche als solche m der Sprengstoff- 
industrie (Sekunt, Robunt) benutzt oder aber in der Hauptmenge zu Anilin bzw. 
m Nitranihn und m-Phenylendiamin reduziert werden und wichtige Ausgangs- 
matenahen für unzählige Farbstoffe, Riechstoffe und Sprengstoffe, für pharmazeutische 
und photographische Präparate vorstellen. Weiter werden aus Benzol Chlorbenzol 
und die Mono- und Disulfosaure hergestellt, von denen die erstere, soweit es die 
Marktlage gestattet, auf Phenol, die letztere auf Resorcm verarbeitet wird 

Das Benzol dient ferner als Lose- und Extraktions mittel in der Linoleum- 
und Lackmdustne, in Gummifabriken, in Knochenentfettungsanlagen, Wachsextrak- 
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tionen, chemischen Wäschereien u. s. w. Auch höher siedende Benzole, z. B. Losungs- 
benzol, -werden zu diesen Zwecken viel verwendet. 

Die Bedeutung des Benzols als Motorenbetnebsstoff überragt heute die 
seiner anderen Verwendungszwecke ganz außerordentlich. Seme Verwendung für 
Explosionsmotoren hat einen derartigen Aufschwung genommen, daß in den letzten 
Jahren rund 75 % des aus deutscher Erzeugung auf den Markt gekommenen Benzols 
fur motorische Zwecke verwendet wurden Man hat erkannt, daß Benzol als Auto- 
kraftstoff dem Benzin überlegen ist; insbesondere für die heutigen Hochleistungs- 
motoren ist Benzol infolge seiner Kompressionsfestigkeit der gegebene Kraftstoff. 
Der Benzolverband hat in systematischer Arbeit die motorischen Eigenschaften er- 
forscht und bringt die beste Zusammensetzung als »»B.-V-Benzol« genormt in den 
Handel (s auch Motortreibmittel) 

Ferner dient das Benzol als Carburier mittel für Wassergas und unter Um ständen 
noch für Stein kohlengas, zur Erzeugung von Luftgas (Aerogengas, Benoidgas), welches 
nichts anderes als mit Benzol carburierte Luft ist, und als Brennstoff für besonders 
konstruierte Lampen, Denayrouze-Larnpe, Benzollampe der Fernholz-Licht-Gesell- 
schaft Auch zur autogenen Metallbearbeitung (Schweißen und Schneiden) wird 
Benzol an Stelle von Acetylen benutzt. 

Preise, Statistik. Der Benzolniarkt hat im Laufe der Jahre die verschiedensten Situationen 
durchgemacht Einerseits sind, hervorgerufen durch den Aufschwung: der Anilmfarbenfabrikatioti und 
gleichzeitigen Mangel an Benzol, zuzeiten unglaublich hohe Preise bewilligt worden, andererseits hat 
die außerordentliche Produktion ssteigerung, die durch die Inbetriebsetzung einer großen Anzahl von 
Kokerei benzolanlagen eintrat, vorübergehend Verhaltnisse gezeitigt, die einen Nutzen fur die Benzol- 
produzenten überhaupt kaum mehr ließen und den Anlaß gaben, nach neuen Absatzquellen zu 
suchen Las Benzol bildet geradezu ein klassisches Beispiel, wie bei eintretendem Bedarf die 
chemische Industrie neue Mittel und Wege zur Gewinnung eines Materials findet und andererseits 
bei Überfluß auch neue Absatzmöglichkeiten schafft. Die Verhaltnisse vor Ausbruch des Weltkrieges 
werden durch folgende Ziffern gekennzeichnet: 

Es betrug die deutsche Benzolproduktion 

im Jahre 1890 . 4000-5000 * 

„ 1890 . . etwa 7000 1, u zw 4000 /aus Kokereigasen und 3000 t 

aus Gasanstalts- und Kokereiteer 
„ 1901 . etwa28O0Oi 
„ 1904 etwa 40 000 /, u. zw 34 000 /aus Kokereigasen, 2000 aus 

Qasteer und 4000 aus Kokereiteer 
„ 1908. etwa 90000 /, u zw 80 000 r aus Kokereigasen, 10000 

aus Gas- und Kokereiteer. 

Die Preise des Benzols waren nach F Frank, (Ckemisthe Ind. 24, 237 11901]) 
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Bis zum Jahre 1905 nahmen sie dann eine etwas steigende, von 1905 an aber eine noch weiter 
fallende Tendenz an 

Nach den Angaben der Deutschen Benzoi Vereinigung G mbH (jetzt Bcnzolverband) 
(vgl auch Lunoe-Kohler, „Industrie des Steinkohlenteers") waren die m den letzten Jahren vor dem 
Kriege fui Benzol gezahlten Preise die folgenden 
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Der Krieg und die Nachkriegszeit zeitigten auch auf dem Benzolmaikt anormale Verhaltnisse, 
da eine reguläre Preisbildung für Benzol durch die Z-wangsbewirtschaftung gewaltsam unterdruckt 
wurde. Mit Eintritt stabiler Verhaltnisse im deutschen Wirtschaftsleben stellte es sich heraus, djß der 
Wert des Benzols gegenüber der Vorkriegszeit um ein Betrachtliches gestiegen war. Der Grundpreis 
für Motorenbenzol ab Wanne betrug im Durchschnitt des Jahres 1924 etwa RM 36,70 je 100 kg Es 
zeigte sich in der Folge, daß die Preissteigerung des Benzols nicht allein auf der Ausschaltung des 
Benzinwettbewerbes -wahrend des Krieges beruhte, denn der Durchschnittspreis fur Motorenbenzol 
stieg im Jahre 1925 auf RM 42,75 und im Jahre 1926 sogar auf RM 46,- je 100 kg. Diese Preis- 
steigerung war in Wirklichkeit eine Wertsteigerung, herbeige! uhrt durch erhebliche Verbesserungen 
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und Verfeinerungen sowie durch die Normung des Motoren benzols zu einem Kraftstoff, dessen Uber- 
Ä«t S£r im Laboratorium, sondern auch in der Praxis immer deutlicher zutage trat So 
Sfri dauerndes Anwachsen des Mehrwertes des Benzols gegenüber dem Benzin 2 U beobachten 
Wahrend die Benzolpre.se im größten Teil des Jahres 1924 noch unter den Benzinpreisen liegen, 
erheben sie sich im November desselben Jahres darüber, um ihren Vorsprang nicht wieder -abzugeben, 
leit Seoternber 1925 hielt sich der Benzolpreis ein ganzes Jahr lang sogar durchschnittlich 23,6* 
u er dem Ben'inprL Die entsprechende Ziffer für Dezember 1926 ist 18,9*, bezogen auf 100 kg 

Die Benzolerzeugung im Inland hat sich beträchtlich erhöht Es wurden in Deutschland 
schatzungWe prSfert g Irn Jahre 1924 180000/, 1925 230000/1926 230000/ Diese Mengen 
wurden vom deutschen Markt bequem aufgenommen, da sich der Kraftstoffverbrauch infolge der 
wachsenden Bedeutung des Automobilismus nach dem Kriege wesentlich - erhöht hat. Es konnten 
sogar noch beträchtliche Mengen ausländischer Benzole eingeführt werden, u. zw im Jahre 1924 
27 350 t, 1925 28 700 t, 1926 42000 t 

Literaturs P WA.LDEN, 100 Jahre Benzol (Ztschr. atigew. Chm. 39, 125 [1926]) 

Mallison (M. Weger) 

Benzolabkömmlinge. Im folgenden sollen die einfachsten, in der Technik 

angewendeten Benzolabkömmlinge beschrieben werden. Besonders wichtig sind die 

Halogen-, Nitro- und Sulfoderivate. 

Hzlcgenbenzole. 

Chlorbenzol, Q// 5 C/, wird technisch ausschließlich durch Chlorierung von 
Benzol bei Gegenwart eines Katalysators hergestellt. Als solcher dient wasserfreies 
Eisenchlorid oder metallisches, fein gepulvertes Eisen. Wenngleich man stets einen 
Überschuß an Kohlenwasserstoff in Arbeit nimmt, kann man doch die Entstehung 
höher chlorierter Produkte, namentlich von p-Dichlorbenzol, o-Dichlorbenzol und 
1,2,4-Trichlorbenzol nicht verhindern. In ein heißes Gemisch von 60 kg Benzol und 
Ug- Eisen leitet man so lange Chlor ein, bis die Gewichtszunahme 20-21^ be- 
trägt. Dann gießt man das Reaktionsgemisch in Wasser, wascht das abgeschiedene 
Öl mit Kalkwasser oder Natronlauge, trocknet es sorgfaltig und fraktioniert es. 
Ausbeute etwa 52 kg Chlorbenzol vorn Kp 127-133° Aus der Fraktion 140-180° 
krystalhsieren beim Abkühlen etwa 2kg p-Dichlorbenzol aus. 

Dieses Verfahren leidet an den Übelständen, daß der Katalysator -vor der 
Destillation zerstört werden muß und daß eine erhebliche Menge minderwertiger 
Nebenprodukte entsteht. Dies vermeidet die Chem. Fabrik vofm Fä-hlberq, List & 
Co., Salbke [D.R.P. 219242), zürn Teil, indem sie das Reaktionsprodukt direkt 
im Vakuum abdestilliert und als Überträger ein Gemisch von Eisen und Eisen- 
chlorid benutzt. Auf 300 kg Benzol braucht sie \kg Eisen, \kg Eisenchlorid und 
zunächst 156 hg Chlor. Der Vorlauf wird dann dem zurückbleibenden Katalysator, 
welcher an Wirksamkeit gewonnen hat, zugefügt und von neuem chloriert u. s. w. 
Man erhält im ganzen 335 kg Chlorbenzol, 24kg reines p-Dichlorbenzol und 13 kg 
Dichlorbenzolgemisch, daneben 115 kg Salzsäuregas Der gesamte Chlorverbrauch 
beträgt 230 kg Über die Verwendung von Alumimumchlorid als Chlorübertrager 
s.A. Mounevrat und Ch. Pouret, Compt.rend.Acad Sciences 127, 1026 [1898]. 

Chlorbenzol ist eine farblose Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Sdimelzp. 
-45°; Kp lsl 132°, D ^ 1106; D n ljll25 Die Verbindung dient zur Herstellung 
von Chlormtrobenzolen und anderen Farbstoffzwischenprodukten. Sie kann durch 
Erhitzen mit Ammoniak bei Anwesenheit von Kupferverbindungen in Anilin über- 
geführt werden (Agfa, D.R P. 204951), jedoch hat das Verfahren kein technisches 
Interesse. Dagegen sind die Bemühungen, Chlorbenzol in Phenol (s. d ) überzu- 
führen, keineswegs aussichtslos 

p-Dichlorbenzol krystallisiert aus dem über 140° siedenden Nachlauf des 
Cl-{~\~a Chlorbenzols beim Abkühlen aus SckmeLzp. 53°, Kp 173,7°, £> 21 - 5 

V_/ 1,526 Es ist leicht löslich in Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff 

und kochendem Alkohol. Die Agfa empfiehlt es zum Vertilgen von Ungeziefer 
(Globol, D R P. 258 405). In Amerika dient es hauptsachlich zur Vertilgung des 
Pfirsichbohrers, wofür 1925 etwa 5000 t gebraucht wurden (Chem.-Ztg 1927, 636) 
Beim Erhitzen mit Ammoniak und Kupfersulfat als Katalysator liefert es glatt 
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p-Phenylendiamin (Agfa,D R.P. 202 170). Doch wird diese Reaktion technisch nicht 
ausgeführt. Bei der Nitrierung entsteht l,4-Dichlor-2-nitrobenzol. 

Aus der Mutterlauge des p-Dichlorbenzols kann man leicht ein bei 175° 
siedendes Gemisch von etwa 75 % o- und 25$ p- Dichlorbenzol herausfraktionieren. 
Es wird von Griesheim als Lösungsmittel für Lacke, Harze und namentlich Gas- 
schwefel (Jonm f Gasbel. 52, 137 [1909]) empfohlen, den es der Gasreinigungs- 
masse entzieht, ohne ihren Verkaufswert zu beeinträchtigen, und eignet sich auch 
zum Lösen hoch schmelzen der organisch er Verbindungen (Anthrachinonderivate u.s.w.), 
zur Vertilgung der Psycho daf liege [Chem.-Ztg. 1027, 636) und als vorzügliches 
Reinigungsmittel für Metalle (Jnd. engin. Chem. 19, 1029 [1Q27]; Chem.-Ztg. 1927, 796). 
o-Dichlorbenzol erstarrt in reinem Zustande noch nicht bei —14°. Kpl79°; 
D ° 1,3254 

1,2,4-Tri chlorbenzol findet sich gleichfalls im Nachlauf des Chlorbenzols, 
aus dem es nach Entfernung des p-Dichlorbenzols herausfraktioniert 
wird Schmelzp. 17°; Kp 213°, D 10 1,5740. Es eignet sich seines höheren 
~ cl Siedepunktes wegen noch besser als die Dichlorbenzole zum Kristalli- 
sieren hochschmelzender Substanzen sowie als Lösungsmittel für 
Chlonerungszwecke an Stelle von Nitrobenzol. 

Brombenzol, C 6 H^Br, wird durch Einwirkung von Brom auf überschüssiges Benzol bei 
Anwesenheit eines Überträgers, wie Jod, Aluminiumchlond, amalgamierr.es Aluminium oder Eisen, 
dargestellt (A J.Lerov, Bull. Soc chim. France [2] 48, 211 [1887], J. B Cohen und H. D. Dakin, 
fourn chem. Soc. London 75, 894 [1899]; F Ullmann, Org.-chern. Praktikum, 1908, 173) Zu einem 
Gemisch von 40 Tl Benzol und 1 Tl. fein gepulvertem Eisen laßt man unter Kühlung 80 Tl Brom 
zutropfen. Die Verbindung wird durch Destillation mit Wasserdampf und Fraktionierung gereinigt. 
Schmelzp. —30,5°, Kpitin 156,6, D\\ 1,4991 Sie findet keine technische Verwendung. 

Jodbenzol, C 6 fl 5 J. Schmelzp -28,5°: Kp m , K 188,36°, D\\ 1,8401. Die Verbindung entstellt 
aus Anilm, indem man seine Aminogruppe durch Jod ersetzt (P. Griess, Jahrber. Chem 1866,447), 
oder durch Einwirkung von Chlorjod auf Benzol bei Gegenwart von etwas wasserfreiem Aluminium- 
chlond (W H. Greene, Bull. Soc c/um. France [2] 36, 234 [1881]). 

NitrodterJvate des Benzols. 

Von der Nitrieningsprodukten des Benzols sind Nitrobenzol und m-Di- 
nitrobenzol von größter Wichtigkeit, wahrend dem Trinitrobenzol nur geringe Be- 
deutung zukommt 

Nitrobenzol, 

Mirbanöl, QM s -N0 2l wurde 1834 von E. Mitscherlich (A.9, 47; 12, 305) ent- 
deckt, von 1847 ab von Mansfield, der sich die Herstellung; aus Steinkohlenteer- 
benzol patentieren ließ, m England und 1848 von Co llas unter Mithilfe von Pelouze 
in der Nähe von Paris technisch hergestellt. Es diente hauptsächlich unter dem 
Namen Mirbanöl an Stelle des natürlichen Bittermandelöls zum Parfümieren von 
Seifen u. s. w. 

Zur Herstellung ließ man früher das Benzol in das Gemisch von Salpeter- 
Schwefel-Säure einlaufen, was aber häufig zu Nebenreaktionen Veranlassung gab, 
wahrend man heute umgekehrt verfährt und das Säuregemisch zum Benzol zu- 
fließen läßt (vgl Nitrier ung) 

Für die Gewinnung von Nitrobenzol dient Benzol, das innerhalb 0,2° über- 
gehen muß. Die Fabriken stellen sich dieses gewöhnlich selbst aus dem technischen 
90er- oder 95er-Benzol durch fraktionierte Destillation her, wobei 93^ innerhalb 
0,2° übergehen sollen (s Benzol, Bd II, 260) Es soll ferner beim Abkühlen zu 
einer weißen kristallinischen Masse erstarren und weder Schwefelkohlenstoft noch 
unnitrierbare Kohlenwasserstoffe enthalten Beim Schütteln mit 10"„ chemisch reiner 
Schwefelsäure darf sich letztere nur ganz schwach gelb färben. 

Die Überführung des Benzols in Mitrobenzol wird in der Technik z. Z nicht 
in kontinuierlichen Apparaten ausgeführt. Man verfährt vielmehr derart, daß man 
den Apparat nach vollendeter Nitnerung leert und wieder frisch füllt. Die zur 
Nitrierung dienenden Apparate warer früher aus Steinzeug oder aus Gußeisen. Heute 
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werden sie meistens aus Schmiedeeisen hergestellt Ihre Große richtet sich nach 
der täglichen Produktion. Für 100^- Benzol benötigt man Nitrierapparate von 
400-500/ Fassungsraum Jedoch sind in den letzten Jahren auch Apparate, in denen 
1400&£- Benzol und mehr auf einmal nitriert werden, in Benutzung. Sie besitzen 
einen Rührer, eine Kühlvorrichtung und ein Thermometer. Der vertikale Rührer 
läuft auf Kugellagern und kann verschieden konstruiert sein. Früher benutzte man 
langsam laufende Rührer, die 40-60 Touren pro Minute machten, wahrend heute 
sehr rasch laufende, sog. Propellerruhrer, vielfach in Anwendung sind. Sie sind mit 
2 Propellern versehen; der untere ist von einem gußeisernen Zylinder umgeben, 
dessen Boden mit breiten Lochern versehen ist, durch die die Flüssigkeit hindurch- 
getrieben -wird, um innigste Mischung zu erzielen. Der Zylinder tragt ein guß- 
eisernes Gitter, auf dem der wichtigste Teil des Apparates, die Kühlschlangen 1 , 
ruhen. Es sind deren zwei, jede von 50 mm Durchmesser und 45,7 m Lange, ein- 
gebaut Sie müssen aus völlig fehlerfreiem Blei hergestellt sein und täglich vor 
dem Gebrauch untersucht werden. An den Stellen, wo sie durch den Deckel ins 
Freie führen, müssen sie durch besondere Einrichtungen vor dem Angriff der Saure- 
dämpfe geschützt werden. Das sehr lange Thermometer steckt in einer Metall hülse, 
die in die Flüssigkeit eintaucht. 

Für 100 kg Benzol wird ein Säuregemisch von llO&g- Salpetersaure, spez. 
Oev. 1,44 [15% ig), und 170 kg Schwefelsaure, 66° Be (95 % ig), benotigt, das man 
zweckmäßig am Abend vorher bereitet und auf gewöhnliche Temperatur abkühlen 
läßt. Man läßt morgens das Benzol in den Nitrierapparat einlaufen, stellt das Ruhr- 
werk ein und reguliert den Zufluß der Nitrier säure derart, daß die Temperatur 30° 
nicht übersteigt und die Umsetzung in etwa 7— 8 h beendigt ist, wobei man be- 
sonders im Anfang für kraftige Kühlung zu sorgen hat Allmählich ist man, um die 
Apparate besser auszunutzen, dazu übergegangen, die Nitrierung in kürzerer Zeit 
(2 h ) durchzuführen, indem man die Reaktionstemperatur auf 50° erhöhte. 

Bei gut geleiteter Operation dürfen sich keine nitrosen Dampfe entwickeln. 
Gegebenenfalls müssen sie durch besondere, mit den Nitrierapparaten und den Säure- 
gefäßen verbundene Leitungen aus Steinzeug direkt ins Freie geleitet werden. Nach- 
dem der Saurezufluß beendet ist, läßt man den Rührer noch einige Stunden gehen und 
entnimmt eine Probe, die sich beim Stehen alsbald in zwei Schichten trennt. Die 
obere soll ein spez. Oew. von 1,235 haben, wahrend die untere nur noch 1 °J Sal- 
petersäure enthält. Die Mengenverhältnisse sind derart gewählt, daß ein Überschuß 
von Benzol vorhanden ist. Hierdurch wird die Bildung von Dinitrobenzol völlig 
vermieden und die Salpetersaure fast ganz aufgebraucht. Der Prozeß, der in älteren 
Apparaten verlustreich war, verläuft jetzt fast völlig automatisch und der Theorie 
entsprechend Seine Kontrolle vollführt man am besten durch Untersuchung der 
Abfallsäure, deren Salpetersauregehalt man mit dem LuNQEschen Nitrometer bestimmt. 
Nach beendigter Umsetzung überläßt man das Ganze während 5 h der Ruhe, laßt 
die untere Saureschicht in den Montejus ab, von wo aus sie in die Schwefel säure- 
konzentrationsanlage geleitet wird Hiernach läßt man auch das rohe Nitrobenzol 
erst in den Druckkessel und von da aus in den Waschkessel. Hier wird es zuerst 
mit Wasser, dann mit verdünnter Natronlauge und hierauf wiederum mit Wasser 
in einem mit Rührwerk versehenen Kessel gewaschen. Dann überläßt man das 
Ganze wieder einige Stunden sich selbst und trennt das Wasser vom Nitrobenzol 
in Florentinerf laschen. Das so erhaltene Nitrobenzol enthält noch Benzol, das durch 
Wasserdatnpf abgetrennt wird Zuerst geht das bedeutend flüchtigere Benzol über 
Die Destillation wird unterbrochen, wenn die Oltropfen rasch im Wasser unter- 
sinken Das Destillat wird m bekannter Weise vom Wasser getrennt, das Benzol 
fraktioniert und zur weiteren Nitnerung verwendet. Das so gewonnene Nitrobenzol 

toll ig unl l iSend Un& ^ ** b ° alt£ren Apparaten übl,ch war > S lbt es J etzt nicllt raehr Sie lst 
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ist für die meisten Verwendungszwecke rem genug Zu einer völligen Reinigung, 
für Parfümenezwecke z. B., wird es zweckmäßig im Vakuum überdestilhert. Die 
Ausbeute beträgt 154,5% vom angewendeten Benzol, während die Theorie 157,6% 
verlangt. 

Die Abb. 114 zeigt eine Nitrieranlage, welche der gegebenen Beschreibung 
entspricht und ohne weiteres verständlich ist. 

Die in giößeren Fabriken gebräuchlichen Apparate fassen etwa 6m 3 bei einer 
Höhe und einem Durchmesser von je 2/&. Sie sind von zylindrischer Form mit 
wenig gewölbtem Deckel und Boden. Letzterer ist mit einem Ablaufstutzen versehen 
und tragt in der Mitte ein Spurlager, in welchem die stehende Welle des Rühr- 
werks läuft, welche oben außerhalb des Gefäßes in üblicher Weise angetrieben 
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Abb 114 Nitneranlage 

A Mischsaurebe halt er, B Druckluftroll r, C Einhflrohr für Schwefelsaure, D Etnlaßrohr für Salpeter- 
saure; £ Ablaßrohr für die Sauredampfe, F Nitrierapparat, Q '1 hernioineter, H Propeller, / Kühl- 
schlangen, KStutzgitter, L und M Ausflußrohr für Kühlwasser, N und O Zuflußrohr für Kühlwasser, 
P Druclduftrohr, Q Wasserzuflußrohr, R Nitrobenzolwaschgefaß, 5 Steigrohr, 7"Nitrobenzolleitung, 
U Druckluftrohr, V Rohr für die Abfallsaure, W Leitung zum Nitrobenzoltank; „Y Montejus 



wird. Auf dem Deckel befindet sich außer den beiden Stutzen, die für den Ein lauf 
von Ben2ol und Mitriersaure bestimmt sind, ein weiterer von 0,24/w Durchmesser, 
durch den nitrose Gase in ein Stemzeugrohr entweichen können Dieses mundet in 
einen mit Wasser berieselten und mit Koks beschickten Turm behufs Aufnahme der 
nitrosen Oase. Der Apparat wird mit 1600 kg Benzol beschickt, In nur 2 l) kann 
man die gesamte Mischsäure — 1900^ Salpetersäure und 2700 Ag- Schwefelsäure 
— zulaufen lassen, wenn man die Temperatur auf 50°, höchstens 55°, hält Sie soll 
dann, während man das Ruhrwerk noch einige Zeit laufen läßt, nicht unter 50° 
sinken, was durch Regelung der Kühlung leicht zu bewerkstelligen ist [Chemische 
Ind 37, 149 [1914]). Durch Anbringung zwangläufiger Hähne verhindert man, daß 
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der Säurehahn geöffnet werden kann, bevor das Führwerk und die Kühlung an- 
gestellt ist, da sonst eine plötzlich eintretende heftige Reaktion zu Explosionen 

führen könnte. , , , 

Es ist klar, daß beim Defektwerden der Kühlschlangen der ganze Apparat 
außer Betrieb gesetzt werden muß. Diesen schwerwiegenden Ubelstand vermeidet 
das Eisenwerk Kaiserslautern (D R.P. 244 267) dadurch, daß es sackförmige Rohre 
ohne Schrauben und Dichtungen und leicht auswechselbar im Innern des Gefäßes 
anordnet. Durch diese Einrichtung kann die Kühloberfläche beliebig vergrößert und 

das Auswechseln der Rohre ohne Betriebs- 
störung vorgenommen werden. Die zur 
Kühlung des Reaktionsgernisches dienenden 
Sackrohre a und b (Abb. 115) werden direkt 
von oben eingeführt und können nach Be- 
lieben lose bleiben oder mit dem Oefäß ver- 
schraubt werden. Ihr Querschnitt kann rund 
oder sternförmig gestaltet sein. Jedes Sack- 
rohr hat eigene Zuführung des Kühlwassers. 
Letzteres wird von Zeit zu Zeit mit einem 
Indicator auf Säuregehalt geprüft, so daß 





Abb 115 

Nitnergefaß mit Saclcrohren des Eisenwerks 

Kaiserslautern. 



Abb 116. 
Apparat zur kontinuierlichen Herstellung von Nitro- 
benzol von M L B 



man den geringsten Defekt sofort erkennt und das betreffende Rohr austauschen 
kann, während die anderen weiter kühlen. Diese Nitnergefaße sind auch schon 
vielfach im Gebrauch. 

Erst in neuerer Zeit ist das Problem gelost worden, Nitrobenzol in konti- 
nuierlichem Betrieb herzustellen. Das war erst möglich, als man erkannte, daß 
ein Überschuß an Benzol keineswegs unbedingt erforderlich ist, um ein reines 
Nitrobenzol zu erhalten und Übemitrierung zu vermeiden Man kann vielmehr 
äquivalente Mengen von Mischsäure und Benzol in Reaktion bringen. Die hierzu 
erforderliche Apparatur ist selbst bei bedeutender Tagesproduktion von sehr geringer 
Dimension und arbeitet durchaus automatisch (M LB.,D.R.P. 201 623, s Abb. 116) 
Benzol und Mischsäure werden durch die Leitungen a und b dem Nitrierapparat 
zugeführt Dieser besteht zweckmäßig aus einer Reihe von hintereinander angeordneten 
kleinen Gefäßen f 1 bis c 4 , welche mit Schnellruhrern d> bis d 4 und mit Doppel- 
mänteln e' 1 bis e* für Kühlung bzw. Heizung versehen sind. Benzol und Nitrier- 
säure treten nun gleichzeitig m das erste Gefäß ein, werden zu einer gleichmaßigen 
Emulsion verrührt, die, durch das nachkommende Material verdrängt, sich all- 
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mählich durch die ganze Reihe der Gefäße bewegt und dabei stets durch die 
Schnellrührer in feinster Verteilung gehalten wird. Auf diesem Wege vollzieht sich 
die Nitrierung, begünstigt durch die sorgfältige Durchmischung in den einzelnen 
kleineren Gefäßen, schnell. Die Temperatur der Emulsion wird so geregelt, daß im 
vorderen Teil des Nitrierers die durch die Reaktion entstehende Wärme größten- 
teils weggenommen wird, während weiter hinten die Temperatur etwas hoher ge- 
halten wird, damit der Prozeß völlig zu Ende geführt ist, ehe die Emulsion den 
Minierer verläßt Es ist einleuchtend, daß bei gegebenen Temperatur- und Rühr- 
verhältnissen einer bestimmten Länge des Apparates eine bestimmte Tagesproduktion 
entspricht. Ist nun das Benzol im hinteren Teile des Nitrierers völlig in Nitrobenzol 
umgewandelt, so tritt die Emulsion in einen weiten, senkrecht 
stehenden Zylinder. Hier trennt sich die schwere Abfallsaure 
von dem leichteren Nitrobenzol Dieses verläßt den Ent- 
mischer oben bei g, jenes unten bei h, beide gleichzeitig und 
kontinuierlich in dem Maße, wie Benzol und Nitriersäure 
auf der anderen Seite der Apparatur zugeführt werden. Das 
Waschen des Nitrobenzols kann in der üblichen Weise er- 
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Abb. 117. 
Kontinuierlicher Nitrier- 
apparat von / Meer. 
D RP 228544 



folgen. Es sind also stets nur relativ kleine Substanzin engen 
in Reaktion, deren gründliche Durchmischung keine Schwierig- 
keiten macht. Die Durchführung des Prozesses erfordert weni- 
ger Arbeits- und Maschinenkraft als bei dem älteren Verfahren, 
und der Apparat ist vergleichsweise billig. Jedoch dürfte das 
Verfahren kaum technisch in größerem Maßstabe angewendet 
werden 

Nach t. Meer {Chemische Ind. 1914, 340) soll sich dagegen 
der durch das D. R P 228 544 geschützte und nachstehend 
beschriebene Apparat recht gut zur kontinuierlichen Nitrierung 
von Benzol eignen. 

Der Apparat, Abb. 117, besteht aus einem mehrere Kubikmeter fassenden, mit Mantelkühlung 
versehenen stehenden zylindrischen Gefäß A, das an seinem unteren Ende 2Zutlußstutzen BandC, am 
oberen Rand einen Ablaufstutzen D besitzt Durch die Mitte des Geraßes führt eine aufrechtstehende 
Welle E, an der in gleichem Abstände eine Anzahl schrauben artiger Flügel, die das Mischgut ab- 
wechselnd nach rechts oder nach links werfen, befestigt sind Um eine praktisch vollständige Nitrierung 
zu erzielen, ist der Apparat durch zwei in der Witte durch lochte Scheiben 5, und S 2 , die an die Gefaß- 
wand dicht anschließen und nur an der Welle einen schmalen Raum lassen, in 3 Hauptkammern 
zerlegt, welche durch die auf der Ruhrwelle befestigten Scheiben S 3 , S 4 und 5 5 wiederum in je 
2 Unterabteilungen zerfallen. Die Arbeitsweise ist folgende Bei £ und C treten aus dei auf einer 
hoher liegenden Buhne befindlichen, sehr genau arbeitenden Chargiervornchtung äquivalente Menden 
Benzol bzv Salpeterschwefelsaure ein und ■werden zunächst in der untersten Kammer innigst gemischt 
Die ZulaufgesdiMrindigkeit von Benzol und Mischsaure, die Kuhltl iche des Appaiate-. und du- Kuhl- 
wassermenge sind so aufeinander abgestimmt, daß in der untersten Kammer stets das Tempeiatur- 
optinuini von etwa 50° eingehalten wird; infolgedessen findet dort unverzüglich eine sehr weitgehende 
Umsetzung zu Nitrobenzol unter Bildung von Abfallschvt efelsaure statt Das Reaktionsgemiscli niuli 
den durch die losen und festen Scheiben bedingten langen W'egzuiüeklcgen, um schließlich als fertiges 
Produkt, bestehend aus einer Emulsion von praktisch salpetersaurefreier Abtallsaure und praktisch 
benzolfreiern Nitrobenzol, oben aus dem Apparat auszutreten, es fließt dann in vorgeschaltete, gleich- 
falls mit Ruhrwerk versehene Samrnelgefaße über, wo die Probenahme geschieht und ev benotigte 
kleine Korrekturen vorgenommen werden können Aus dieser Arbeitsweise ergibt sich, dall dei \pparat 
stets ganz gefüllt ist und niemals größere Mengen Benzol neben größeren Menden Nitneis.uiie 
enthalten kann Der Prozeß kann daher zu jeder Zeit unterbrochen und auch beht-big wieder an- 
gesetzt werden. Bei längerem Stehen schichtet sich das gebildete Nitrobenzol über der AbtalKiure, 
so daß der Apparat in der oberen Hälfte mit Nitrobenzol gefüllt ist Bei der Wiederaufnahme des 
Betriebes tritt in der unteren Kammer in kurzem die erforderliche Temneraturerholuint; ein, und 
der kontinuierliche Prozeß nimmt in normaler Weise seinen Fortgang 

Die Apparate besitzen einen Inhalt von etwa 3 vi 3 In der Stunde tiefen etwa 300 kg Benzol 
und die entsprechende Menge Mischsaure, insgesamt etwa 800/ Reaktionsprodukte ein. Sie verbleiben 
also zur Erzielung einer völligen Umsetzung fast 4h im Apparat In 12stundiger Arbeitssclucht können 
also 4,5 f Nitrobenzol hergestellt werden 

Zwei neuere Verfahren bemühen sich, die teure Salpetersaure durch billigere 
Materialien zu ersetzen Die Chemische Fabrik Grünau, Lamdshoff & Meyer 
nitriert Benzol in Dampf form, mit Luft gemischt, durch Stick stoffoxy de bei etwa 

Ullmaa a, Enzyklopädie, 2. Aufl., II 18 
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300 350° {D R P 207 170) und will hierdurch ein reineres Nitrobenzol als nach 
denTüblichen Verfahren erhalten. Die Ausbeute ist quantitativ, auf Stickstoffoxyd 
berechnet Die Chem. Fabrik vorm. Fahlberg, List & Co., A. O. (Z>. R. P. 221 787) 
nitriert mit Natronsalpeter, dessen Verwendung besondere Arbeitsbedingungen notig 
macht Man rührt 115 kg Natriumnitrat und 35 kg Benzol bei 60-80° zusammen 
und läßt zu der Mischung langsam 150 Äg' 90 -96% ige Schwefelsäure zulaufen. 
Indem die Temperatur auf 100° steigt und die Nitrierung vor sich geht, bildet sich 
Natnumbisulfat, das sich in dem abgespaltenen Wasser löst und für den glatten 
Verlauf der Operation notwendig ist. Nach und nach gibt man noch 65 kg Benzol 
zu; zuletzt muß erwärmt werden. Ausbeute 150- 154 kg, rein 148 kg, also ebenso 
groß wie nach dem üblichen Nitrierverfahren. Beide Verfahren werden z. Z nicht 

ausgeführt. . 

Für die Beurteilung der Handelsware ist der Kp maßgebend. Bei der Destil- 
lation muß man Überhitzung der Kolben vermeiden, da sonst Explosionen ein- 
treten können. Von 100 Tl. einiger Handelsproben destillierten 
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Nitrobenzol, das zur Darstellung von reinem Anilin (Blauöl) dient, soll fast ganz 
innerhalb eines Thermometergrades übergehen. 

Jetzt findet man fast nur noch reines Nitrobenzol (»leichtes« Öl) im Handel. 
Sog. »schweres« Ol enthält o- und p-Nitrotoluol Es dürfte wohl z. Z. in den Farben- 
fabriken selbst aus seinen Bestandteilen zusammengemischt werden. Seine Zusammen- 
setzung richtet sich nach dem Zweck, zu dem es verwendet werden soll. Nitrotoluol 
kann ev. durch gepulvertes Ätznatron, mit dem es eine braune Färbung gibt, 
während Nitrobenzol nicht reagiert, erkannt und annähernd quantitativ bestimmt werden 
(P N. Rackow und E Ürkewitsch, Chem -Ztg. 30, 295 [1907], Ztschr. angew. Chem. 
20, 964 [1907]). 

Nitrobenzol bildet eine farblose, stark Hchtbrechende Flüssigkeit von bitter- 
mandelölartigem Geruch. Schmelzp. 3,6°; Kp 76Q 209°; Kp^ 96°; D\ 1,2193, 
D\\ 1,2093; Dp, 1,2020. In Wasser ist es wenig löslich Die wässerige Losung 
schmeckt intensiv süß Es ist mit Alkohol, Äther und Benzol m jedem Verhältnis 
mischbar Die alkoholische Lösung bleibt bei Zusatz von etwas Kalilauge farblos, 
wird aber rot, wenn das zur Nitrierung verwendete Benzol thiophenhaltig war 
(Dinitrothiophen 1 ) Nitrobenzol bildet Doppelverbindungen mit 1 Mol Aluminium- 
chlorid und 2 Mol. Chromylchlond Die Chlorierung liefert m-Chlornitrobenzol, die 
Sulfurierung m-Nitrobenzolsulfosaure, weitere Nitrierung zunächst m-Dinitrobenzol, 
die Reduktion je nach den Versuchsbedingungen Anilin, p-Aminophenol, Phenyl- 
hydroxylamin, Azoxy-, Azo- und Hydrazobenzol. 

Das Nitrobenzol ist wie alle Nitroverbindungen giftig und kann sowohl 
durch die Haut als auch durch die Atmungs- und Verdauungsorgane vom Körper 
aufgenommen werden Die Vergiftungserscheinungen können sich nach 8 — 24 h 
einstellen. In leichten Fallen erzeugt Nitrobenzol Kopfschmerz, Schwindelgefühl, bei 
schweren Vergiftungen Angstgefühl, Erbrechen, Lähmungserscheinungen und Kon- 
vulsionen Unter den Gegenmaßregeln erwies sich sofortige Entfernung des Kranken 
aus dem Betrieb, kunstliche Atmung und Sauerstoffinhalation als angebracht. Es 
sei ferner darauf hingewiesen, daß die Polymtroverbindungen des Benzols sowie 
die Chlorverbindungen bedeutend giftiger sind als das Nitrobenzol selbst 

Die Hauptmenge des Nitrobenzols dient zur Herstellung von reinem Anilin, 
ferner zur Gewinnung von Dimtrobenzol, Chlornitrobenzol, Azobenzol bzw. Benzi- 
din und Metanilsaure. Im Fuchsinprozeß wird Nitrobenzol gebraucht, eine kleine 
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Menge auch zur Parfümierung billiger Seifen. Als Oxydationsmittel fungiert 
Nitrobenzol bei der Herstellung von Chinolinderivaten nach der SKRAUPschen 
Synthese 

Polynitrobenzole 

Von den drei isomeren Dinitrobenzolen hat das m-Dinitrobenzol die größte 
N0 2 technische Verwendung gefunden Entdeckt von H. Deville {Ann. 

Chim. [3] 3, 187 [1841]), entsteht es als Hauptprodukt bei der weiteren 
Nitrierung von Nitrobenzol, während die isomeren Ortho- und Para- 

-N0 2 Verbindungen in untergeordneter Menge sich bilden. A. F. Holleman 
(B. 39, 1715 [1906]) hat diese Reaktion eingehend untersucht und gefunden, daß 
bei Verwendung von absoluter Salpetersäure sowie von Salpeterschwefelsäure so- 
wohl bei 0° als auch bei 40° über 91-93,5% der m- Verbindung, 4,8-8,1% der 
o-Verbindung und etwa 1,7% der Para- Verbindung entstehen. Die Schwefelsaure 
beeinflußt die Ausbeute an m- Verbindung nicht, bewirkt aber eine erhebliche Ver- 
schiebung im Verhältnis von o- zu p-Dinitrobenzol. Über die technische Herstellung 
des Dmitrobenzols hat E. C. Kavser {Ztschr. Farbenind. 2, 16, 31, [1905]) ausführliche 
Angaben gemacht, die jedoch, was die Apparatur anbetrifft, schon etwas veraltet 
sind. Für die Gewinnung dient der übliche Nitrierapparat. Das rohe Nitrobenzol, 
gewonnen aus 400 Tl. Benzol, wird sofort weiter nitriert, indem man ein vorher 
fertiggestelltes Gemisch von 1350 Tl. konz. Schwefelsäure von 66° Be und 450 Tl. 
Salpetersäure von 46,8° Be innerhalb 2 h hinzu laufen läßt, wobei die Temperatur auf 
115° innerhalb Vf 2 b steigen und hierbei stehen bleiben soll. Wenn nach weiterem 
3stündigen Rühren eine gezogene Probe beim Abkühlen fest wird, ist die Reaktion 
beendigt. Man stellt den Rührer ab, läßt wahrend y 2 b absitzen, zieht erst die Säure ab 
und behandelt dann das rohe Dinitrobenzol mit heißem Wasser unter Rühren, um es 
völlig von der Säure zu befreien Die zurückbleibende krümelige Masse wird dann 
durch Zentrifugleren vom Wasser und ev. von öligen Beimengungen (o- und p- 
Dinitrobenzol) befreit und aus möglichst wenig heißem Benzol oder Toluol um- 
krystalhsiert Das technische Produkt darf nicht nach Nitrobenzol riechen. Es muß 
frei von mechanisch anhaftender Salpetersäure sein und den richtigen Schmelz- 
und Erstarrungspunkt zeigen. Reines m- Dinitrobenzol bildet farblose, meist aber 
schwach gelblich gefärbte Tafeln, die bei 89,7° schmelzen Kp 33 188°, A> 770 , 5 302,8°. 
100 Tl Benzol losen bei 18,2° 39,45 Tl. Dinitrobenzol, 100 Tl. Alkohol bei 20,5° 3,5 Tl. 
Mit alkoholischer Kalilauge färbt es sich nur bei Anwesenheit von Dimtrothiophen 
rot Es dient hauptsächlich zur Gewinnung von m-Phenylendiamin, m-Nitroanilin 
und zur Herstellung von Explosivstoffen. 

Das isomere o-Dimtrobenzol (C A Lobry de Rruyn, B 26, 266 P893],/?«- Trav Chim 
Pays-Bas 13, 106 [1894]), das sich in den beim Zentnfugieren abfallenden Ülen anreichert, schmilzt 
bei 116,5°, Kpiü 181,7°, Kpw 3l5 319° Es enthalt eine bewegliche Nitrogruppe Das Produkt findet 
keine technische Verwendung 

Das p-Dinitrobenzol schmilzt bei 171 -172°, A> 777 2Q9°, D^ 1,2725. Es ist ohne technisches 
Interesse 

1,3,5-Tnnitrobenzol bildet Blattchen (aus Alkohol) oder rhombische Tafeln 

NO, vom Schmelzp. 121-122° Bei 16° losen 100 Tl. Alkohol 1,9 Tl , 

I 100 Tl Methylalkohol 4,9 Tl , etwas löslich in siedendem Wasser, 

f\ leicht in Äther und Aceton, sehr leicht in Benzol Die Verbindung 

N °2—\/— N0 2 k an n in kleinen Mengen unzersetzt sublimiert werden. Sie ist 
in völlig reinem Zustande farblos 

Tnnitrobenzol entsteht bei energischer Nitrierung von m- Dinitrobenzol Technisch 
kann es dargestellt werden, indem man 2,4,6-Tnnitrobenzoesaure oder ihre Salze 
mit Wasser zum Kochen erhitzt {Griesheim, D R P. 77353) Diese Abspaltung von 
Kohlensäure aus der Saure erfolgt durchaus quantitativ. Aus Pikrylchlond kann 
man durch Kochen mit wässerigem Alkohol und Kupferpulver Tnnitrobenzol in 
guter Ausbeute gewinnen (Meyer, D.R P 234 726) 

38* 
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Trinitrobenzol könnte in der Sprengstoffindustrie Vervendung finden, wenn es 
billig genug herstellbar wäre. Man kann es leicht über das Tnaminobenzol in Phloro- 
glucin überführen {Cassella, D R.P. 102358, übertragen auf BASF, E Flesch, Monatsh. 

Chem 18, 758 [1897]). 

Chlor n. Uro b enzole. 

Von großem technischen Interesse sind o- und p-Chlornitrobenzol. Von den 
höher nitrierten Produkten ist nur l-Chlor-2,4-dinitrobenzol wichtig, während Chlor- 
trinitrobenzol keine nennenswerte Bedeutung hat. 

o-Chlornitrobenzol und p-Chlornitrobenzol entstehen bei gelinder Ein- 
wirkung von Salpeterschwefelsäure auf Chlorbenzol in theoretischer 
XSo Ausbeute. Beim Abkühlen des Gemisches auf etwa 16° scheidet sich 
J der größte Teil der p- Verbindung krystallisiert ab. Das rückständige 
Gemisch der beiden Isomeren wird nun einer systematischen Fraktionierung, 
kombiniert mit fraktionierter Kry stall isation, unterworfen Die Siedepunktsdifferenz 
beträgt nur etwa 6°. Sie reicht aber aus, um eine Anreicherung an p-Chlornitrobenzol 
in den ersten Fraktionen und an o-Chlornitrobenzol in den letzten Fraktionen zu 
erzielen. Durch Abkühlen gewinnt man aus beiden ein Quantum der reinen 
Isomeren. Dann folgt wieder die fraktionierte Vakuumdestillation u. s w. {Griesheim, 
D.R. R 97013). Die Trennung gelingt sehr gut; denn die Handelsprodukte haben 
einen hohen Grad von Reinheit (s. auch Brenzcatechin, Bd II, 655). 

Das Verfahren von L. Marckwaud {D.R.P. 137847), welches die verschiedene 
Löshchkeit der Isomeren in verdünntem Alkohol zur Trennung benutzt, hat keine 
technische Bedeutung erlangt. Auf ein neueres Trennungsverfahren {Verein, D.R. P. 
420129) sei hingewiesen. 

o-Chlornitrobenzol bildet Nadeln vom Schmelzp. 32,5°. K.Pm 241,50, Kp 7 ^ 
245,5°; Kp 8 119°. 

p-Chlornitrobenzol bildet monokline Prismen oder rhombische Blättchen 
vom Schmelzp. 83°. Kp lsl 238,5°, Kp & 113°; D 18 1,520. 

Bei der Nitrierung geben beide Verbindungen l-Chlor-2,4-dinitrobenzol. Ihr 
Chloratom zeichnet sich durch Labilität aus (Unterschied vom m-Chlornitrobenzol') 
und kann leicht durch OH, OCri^NH^NHC^ u. s. w ersetzt werden Auf dieser 
Eigenschaft beruht die technische Verwendung der Substanzen Aus o-Chlornitro- 
benzol entsteht durch Erhitzen mit Atznatron und Methylalkohol o-Nitroanisol (s auch 
EP. 239320, Chem. Ztrbl 1926, II, 1335), das zur Herstellung von o-Anisidin, 
Dianisidin und Guajacol dient Mit Ammoniak liefert es o-Nitranilin und mit Anilin 
o-Nitrodiphenylamin, für die bislang noch keine Verwendung gefunden ist. Aus 
p-Chlornitrobenzol gewinnt man durch analoge Reaktionen p-Nitrophenol, p-Nitro- 
phenetol, p Nitranilin u. s.w., durch Sulfunerung l-Chlor-4-nitrobenzol-2-sulfosäure 
(s. d. S 281). Namentlich die Herstellung von p-Nitranilin (Bd. I, 470) wird in großem 
Maßstabe ausgeführt 

rn-Chlornitrobenzol bildet rhombische Prismen, die nach Bittermandelöl 
riechen und leicht subhmierbar sind. Schmelzp. 44,4°, Kp 235,6° , D 1,534 Die Ver- 
bindung ist leicht loslich in Benzol, veniger in kaltem Alkohol. Zur Darstellung 
leitet man völlig trockenes Benzol in ein Gemisch von 500 kg trockenem Nitrobenzol 
und 10 kg Eisenchlorid. Sobald eine Gewichtszunahme von 150 kg erfolgt ist, unter- 
bncht man die Chlorierung und isoliert die Verbindung durch Fraktionierung 
(L Varnholt, Journ prakt. Chem [2] 36, 25 [18870- Sie dient zur Herstellung 
von m-Chloramlin und liefert bei der Nitrierung 1 -Chlor- 3,4 -di nitrobenzol 

Dichlornitrobenzole. 
o-Chlornitrobenzol gibt bei weiterer Chlorierung hauptsächlich 1,4-Dichlor- 
2-nitrobenzol {Schmelz. 51 ß*) neben wenig l,2-Dichlor-3-n ltrobenzol {Schmelzp. 
61-62 ), p-Chlornitrobenzol ausschließlich l,2-Dichlor-4-nitrobenzol (J.B.Cohen 
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und H. G. Bennett, Journ. ehem. Soc. London 87, 320 ff. [1905]). Wichtig: ist nur die 
letztgenannte Verbindung. 

l,2-Dichlor-4-nitrobenzol bildet Krystalle vom Schrnelzp. 43°. Kp 1Vi 
^-v 256-266°. Zur Darstellung (Öhler, D. RP 167 2Q7, übertragen an 

a— \_J> —A/C)a Oriesheim; C. G. Schwalbe, W. Schulz und H. Jochheim, B. 41, 
I 3794 [1908]) erhitzt man ein Gemisch von 20 kg p-Chlornitrobenzol 

^ und 1 kg wasserfreiem Eisenchlorid auf 110—120° und leitet bei 

nur geringer äußerer Wärmezufuhr Chlor ein, bis eine Gewichtszunahme von 4,37 kg 
erfolgt ist Das Reaktionsgemisch -wird in kaltes Wasser gegossen und die abge- 
schiedene Substanz mit 50° warmem Wasser gewaschen. Die Ausbeute ist quantitativ. 
Das Produkt dient ohne weitere Reinigung zur Herstellung anderer Farbstoff- 
zwischenprodukte. 

l,4-Dichlor-2-nitrobenzol, krystalhsiert triklin. Schrnelzp 54,5°; Kp 266°, D 21 1,669. Die 

y— «v Verbindung lost sich wenig in kaltem Alkohol, reichlich in heißem, sowie in 

C* — <^ y (-' Benzol. Das m Stellung 1 befindliche Chloratom kann leicht gegen OH und 

^r-^ MH t ausgetauscht -werden. Man stellt den Korper durch Nitrieren von p-Dichlor- 

jfQ benzol dar. Er findet bis jetzt keine technische Verwendung. 

Chlorpolynitrobenzole. 

l-Chlor-2,4-dinitrobenzol, große rhombische Krystalle vom Schrnelzp. 51°; 
Kp 315° (unter schwacher Zersetzung), Z> 22 1,697 Zur Darstellung 
kann man von o- oder p-Chlornitrobenzol ausgehen. Ersteres reagiert 

-NO a "schneller als letzteres (H Martinsen, Ztschr. physikal. Chem. 59, C05 
[1907]). Zweckmäßiger aber ist es, in das Chlorbenzol gleich beide 
Nitrogruppen einzuführen. Eine gute Laboratoriumsvorschrift ist die 
2 folgende- Man läßt unter gutem Rühren und zeitweiliger Kühlung 20 Tl. 

Chlorbenzol in 50 Vol-Tl Salpetersäure (1,51) einfließen. Dann fügt man zu der 
roten Lösung langsam 50 Vol-Tl. konz. Schwefelsäure hinzu. Unter Wärmeentwicklung 
scheidet sich Chlordinitrobenzol ölig aus. Man vollendet die Reaktion durch Er- 
wärmen auf dem Dampfbade Dann gießt man die Mischung auf Eis, wäscht das 
schnell erstarrende Produkt mit Wasser und preßt es ab. Zur völligen Reinigung 
kann man es mit einer zur Lösung ungenügenden Menge Alkohol auskochen und 
die Flüssigkeit unter Schütteln erkalten lassen. Die Ausbeute beträgt 32 Tl., d. h. 
95$ d. Th. (vgl auch E J. Hoffman und P. A Dame, Journ. Amer chem, Soc 41, 
1015 [1919]) 

Im großen ist es hie und da vorteilhafter, von unreinem o-Chlornitrobenzol 
auszugehen, weil man für dieses nicht so großen Absatz hat, wahrend das leicht 
rem erhältliche p-Chlomitrobenzol vielfache Verwendung findet. Man entfernt also 
aus dem rohen Chbrnitrobenzolgemisch den größten Teil der p-Verbmdung in 
beschriebener Weise und nitriert die ölige Lauge ähnlich, wie man bei der Dar- 
stellung von m-Dimtrobenzol aus Nitrobenzol verfahrt. 

Auch bei der Nitrierung des Chlorbenzols mit Salpeter und konz Schwefel- 
säure ist die Ausbeute nahezu quantitativ (A. Einhorn und C Fre\ B. 27, 2457 
[1894]). Darstellung aus Dinitrophenol s. F. Ullmvnn, D R P. 199 318 

Es sei erwähnt, daß Chlordinitrobenzol, wie viele ähnliche Körper, auf emp- 
findlichen Hautstellen Entzündungen hervorrufen kann. 

Das Halogen in der Verbindung ist reaktionsfähig Kocht man sie mit Soda 
oder Lauge, so erhalt man 2,4-Dimtrophenol, aus dem man durch Natnumpoly- 
sulfid das Schwefelschwarz erzeugt. Zu einem einzigen Ansatz für diesen Farb- 
stoff werden bis zu 1500 kg Chlordinitrobenzol gebraucht Mit p-Arninophenol 
liefert Chlordinitrobenzol Dinitrooxydiphenylarmn, das Ausgangsmaterial für die 
vv /\ Gewinnung von Immedialschwarz V extra(D. R P 

NOr-f J-J$£Y \_ 0lf 103 861). Andere Kondensationsprodukte des Chlor- 
^/ dinitrobenzols, die weniger wichtig sind, werden in 
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den D.R.P. 113 237 {BASF), 1 16418 (KWfc), 131469 (Köchlin), 252 642 (Cassella) 

und 265 197 {M.L. B) beschrieben. 

l-Chlor-2,6-dinitrobenzol entsteht in geringer Menge bei der Nitnerung von o-Chlor- 
Ci mtrobenzol als Nebenprodukt. Es bildet rhombische Prismen (aus kaltem 

| Äther). Schmelzp 42°; JKp 315«, £>16,5 1,6867 

N0 3 -/\— NO t 

l-Chlor-3,4-dinitrobenzol existiert in verschiedenen Modifikationen (ßchtndzp. 36,3° 
/— \ 37,1°; 38,8°) Es entsteht als einziges Reaktionsprodukt bei energischer Nit'ne- 

NO a -\ V-CZ rung des m-Chlormtrobenzols (A. LAUBENHEIMER, B 9, 760 [1876], H. Mar- 
V- / TltiSEN.ZtscJir phystkal. Chem. 59, 605 [1907]) Seine in 3 stehende Nitrogruppe 

jL- ist beweglich und kann leicht durch OH, NH 2 , Nff C ä H $ und SO % H er- 

ritJa setzt werden. 

Technische Verwendung findet der Körper nicht. 

l-Chlor-3,5-dinitrobenzol bildet weiße Nadeln vom Schmelzp, 59°. Es 

N0 3 ist nach dem D. R. P. 108 165 der Agfa billig erhältlich. Man mischt 

JL 16,5 kg geschmolzenes m-Dinitroben2ol mit l 1 / 2 kg Eisendraht und 

\y— Cl leitet langsam Chlor ein, indem man die Temperatur stets auf 95— 100° 

I hält. Sobald die theoretische Menge Chlor aufgenommen ist, unterbricht 

WO» man den Prozeß und verarbeitet das Reaktionsgemisch in bekannter Weise. 

Der Körper dient als Ausgangsmaterial für Chlor-rn-phenylendiamin. 

l-Chlor-2,4,6-tnnitrobenzol, Pikrylchlorid, bildet fast farblose Nadeln (aus Alkohol) 
q monoklme Prismen (aus Chloroform), Tafeln (aus Äther) vom Schmelzp. 83»! 

■ Die Verbindung ist in Äther schwer, in kochendem Alkohol leicht loslich Sie 

k liefert beim Kochen mit Sodalosung Pikrinsäure, mit Ammoniak Trinitramlin. 

WOi—f \—NO t mit Anilin Trmitrodipheirylamin, mit alkoholischem Kali Pikrinsaureäther bei 
W der Behandlung mit Metallen s-Trinitrobenzol, bei der Reduktion s-Tnammo- 

Y benzol, kondensiert sich mit Natu itmsuperoxyd (A Voswinkel, D. R. P. 96855) 

ft und bildet Doppelverbindungen mit Kohlenwasserstoffen. Sie hat die auffallende 

-* iL Eigenschaft, Wolle im neutralen Bade orangerot, Seide orangegelb anzufärben 

, mm Zur Darstellung geht man am besten vom l-Chbr-2,4-dinitrobenzol aus [Griesheim, D. R P 
78309) 100 £g desselben -werden in 200 4g- rauchender Schwefelsaure (40 i> 30 3 ) gelost Man laßt 
langsam ein Gemisch von 400 kg Monohydrat und 300 4? starker Salpetersaure zufließen und erhitzt 
allmählich auf 140- 150° Nach dem Erkalten scheidet sich das Pikrylchlond m Krystallen ab Es 
wird mit Wasser gewaschen und aus Alkohol oder Benzol urnkrystalhsiert. 

_ Das Chlortrimtrobenzol wird nicht mehr technisch hergestellt Einerseits ist die Verwendungs- 
möglichkeit zu gering andererseits zeigte es sich, daß die Verbindung recht bösartige Ekzeme 
hervorrufen kann. Erwähnt sei noch, daß man auch Pikrinsäure durch Einwirkung von Arvlsulfo- 
"b" £ e 2 en T a £ \ on Diäthylamlm in Pikrylchlond überführen kann (F Ullmann, D R P 
199318; derselbe und Q Nadai, ß 41, 1875 [1908]). 

Benzolsulfinsäure, 

Q// s S0 2 H krystalhsiertm großen Prismen vorn Schmelzp 83-84° Sie sind schwer löslich in 
ä^nn^VS he ' ß M ra 7*17» SOWe in A,koho1 und Atl * r 1)ie Verbindung zersetzt sich b« 
«?IJ* „ m' $ r n 0nd l ]U *" e,nen orangegelben Niederschlag, mit Pikrylchlond kondensiert 
Benzolsulfochlorfd N? "s w d ' phenylsulfon ' mit Phend zu P'Oxydiphenylsulf.d M,t Chlor entsteht 

oh ff Ur c e Darste ''" n g existieren mehrere gute Vorschritten Man erhalt sie aus Benzol und 
33&1 5SS % m Lu^t de \ ^'^^-CHAFTSschen Reaktion (E Knoevenagel und j. KemneTö 41 
93 745 HOÖSh Ir nlLt* ?° S i™ ^\ Proce f « ^hem.Sac 24, 61, Proceed. Roy. Soc London 
Sri c i 1 J) j ? emisch von 40 ° TI Be nzol und 20OT1. Aluminuimchlond leitet man erst 

fit' lÜ 7 SV , 7 ?ß U " + d dan " <* v \ ' 26 TL <rocket,e «hweflige Saure unter gut er Kuh ung Man 

Ä w J* 1 ^"'^•"Peratur stei en, ernannt nach Zugabe von 260 Tl Natriumhydroxid auf dern 
TrÄ^V^n™* uwerande ^s Benzol mit Wasserdampf über (250 Tl DanVfal? man d™ 

Bequemer Ts die H^ril^a^^^T^^^^ d Th < auf Aluminiumchlond berechnet) 
i n?i nonii , m He , rste '' un g au !, Benzdsulfochlond (F Ullmann und O Pasdermadjian B 34 

ta, D SÄB*P ,30°?r ERMANN ' S -*.' 1 '36[18W1,^ W O *./> M530, 100702, 
VoachSÄÄrfD* R&" mSCh ' n - n<1 T,<Te °" scM » 1 '« D eM f,k lims m,H,1 i» 
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Beirzo Isulfosäuren. 

Benzolsulfosäure, C 6 /f s -S0 3 M, krystallisiert mit l Mol H 2 in großen, 
farblosen, sehr zerfließlichen Tafeln vom Sckmelzp. 43—44°; wasserfrei destilliert 
sie im Vakuum des Kathodenlichts bei 135—137° und erstarrt beim Abkühlen zu 
einer strahligen Krystallmasse vom Sckmelzp. 65— 66°. Ihr Natriumsalz enthält 1 Mal. 
Krystallwasser, bildet Blätter (aus Alkohol) und löst sich bei 30° in l s / 4 Tl. Wasser. 

Die Sulfurierung des Benzols verläuft unmeßbar schnell. Sie ist in demselben 
Augenblick vollzogen, in dem das Benzol in Lösung gegangen ist (H. Martinsen, 
Zfschr. physikal Chen. 59, 620 [1907]). Man mischt 200 Tl. Benzol mit 450 TL 
Oleum von \Q% SÜ 3 , wobei die Temperatur nicht über 75° steigen soll. Zuletzt 
erhitzt man bis auf 110°. Man kann im großen bis 120^ Benzol auf einmal 
sulfurieren. 

Der Prozeß wird in gußeisernen, mit kräftig gebauten und schnell wirkenden 
Rührwerken versehenen Kesseln vorgenommen, die mit indirektem Dampf erhitzt 
werden können. Sie tragen Rückflußkühler, um das durch gelegentliche Überhitzung 
verflüchtigte Benzol in die Kessel zurückzubefördern, und Ableitungsröhren, um 
ev. nach Beendigung der Operation un angegriffenes Benzol abdestillieren zu können. 
Durch Zusatz von Kochsalzlösung zum Sulfurierungsgemisch kann man das 
Natnumsalz der Benzolsulfosäure in fast theoretischer Menge zur Ausscheidung 
bringen (A. Seyewetz und L. Poizaj, Bull. Soc. chim. France [4] 9, 249 [1°11]); 
H. W. Hochstetter, Journ. Amer. ehem. Soc. 20, 549 [1898]; A. O. Mühlhäuser, 
Dinglers polytechn Journ, 263, 155 [1887]). Soll das Natriumsalz aber auf Phenol 
verschmolzen werden, dann ist Aussalzen ausgeschlossen, weil Kochsalz den Schmelz- 
prozeß stören würde. Man leitet das flüssige Sulfurierungsgemisch in große Neu- 
tral isationsgefäße, in denen es mit Kalkmilch in innige Berührung gebracht wird, 
saugt auf Nutschen mit Rührvornchtutig den Gips ab, setzt die Lösung mit Soda 
um und entfernt schließlich das Calciumcarbonat In amerikanischen, während des 
Weltkrieges entstandenen Fabriken ersetzt man die Soda durch das beim Phenol- 
schmelzprozeß als Nebenprodukt abfallende Natriumsulfit. Es wird mit der Kalk- 
milch zusammen in Anwendung gebracht Man erhält dann eine Lösung von 
benzolsulfosaurern Natrium und einen Niederschlag, bestehend aus Calciumsulfat 
und Calciurnsulfit Die Flüssigkeit wird auf etwa 115° erhitzt, um den Gips in 
gröbere, besser filtrierbare Form zu bringen, bevor man sie durch die Filterpressen 
jagt Die erhaltene Lösung enthalt etwa \2% benzolsulfosaures Natrium und eine 
gewisse Menge Calciumsulfat, das durch Zusatz von etwas Soda und erneutes 
Filtrieren entfernt werden muß. In den Verdampfapparaten wird die Lösung auf 
etwa 25° Be konzentriert Verdampfapparate gewöhnlicher Konstruktion versagen, 
weil die Heizrohre sich schon bei einer Starke der Flüssigkeit von 20° Be voll- 
kommen zusetzen. Um eine Verkrustung der Apparatur zu vermeiden, müssen die 
ausfallenden Salze kontinuierlich entfernt werden, am besten durch automatisch 
wirkende Vorrichtungen. Das resultierende benzolsulfosäure Natrium enthalt etwa 
10% Wasser, dessen Entfernung bei Verarbeitung auf Phenol nicht nötig ist 

Die Bemühungen, den großen Überschuß an Schwefelsaure, der bei dem 
beschriebenen Verfahren erforderlich ist, zu vermindern und so Ersparnisse an 
Material, Dampf und Arbeit zu erzielen, haben mehrfach Erfolg gehabt, zuent in 
Amerika (Dennis, A P. 1 212 612, 1 211 923, 1 227 894, 1 22S414, 1 229593, H Bull, 
A. P. 1247 4Q9, 1260852, 1208 632). Das neue Verfahren, welches von der Barret 
Company, New York, ausgeführt wird, beruht auf der Beobachtung, daß Benzol 
aus einem Gemisch von Schwefelsäure und Benzolsulfosäure letztere herauszulösen 
vermag Man läßt das Benzol bei etwa 60° eine größere Anzahl mit Sulfurierungs- 
gemisch beschickter Gefäße durchstreichen Während in dem am längsten behandelten 
Gefäß allmählich eine vollständige Extraktion der Benzolsulfosäure stattfindet, so daß 
eine etwa 10% ige Schwefelsäure resultiert, findet in dem letzten Gefäß die Sulfu- 
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rierung des Benzols mit 98%iger Schwefelsäure statt. Die gelöste Benzolsulfo- 
säure wird kontinuierlich in einer Anzahl Waschapparate an Wasser abgegeben 
und die erhaltene Lösung mit Soda oder Natriumsulfit neutralisiert. Das erhaltene 
Natriumsalz enthält etwa 5-6$ Natriumsulfat (vgl. auch A Guyot, Chem. Ztrlbl 
1920, I, 565). 

Nach einem anderen Verfahren (Compagnie des produits chimiques d'Alais 
et de LA Camargue, D R. P. 341 074; F. P. 492656, Zus. P. 22141 [1916]; vgl. 
A. W Harvey und O. Stegemann, Ind. Engin. Chem. 16, 842 [1924]) leitet man 
Benzoldampf in nur 78% ige, aber auf 150° erhitzte Schwefelsäure. Während sich 
Benzolsulfosäure bildet, reißt überschüssiger Benzoldampf das gebildete Wasser 
mit Die Schwefelsäure wird vorzüglich ausgenutzt. Man erhält eine Benzolsulfo- 
säure, die nur mit 4,8$ fi z S0 4 und 1,9% Wasser verunreinigt ist. Auch kann 
man den Prozeß kontinuierlich gestalten, indem man die gebildete Benzolsulfo- 
säure abfließen und in gleichem Maße neue Schwefelsäure zufließen läßt. 

Die Sulfunerung dampfförmigen Benzols mit konz. Schwefelsäure wird gleich- 
falls im großen ausgeführt Man verarbeitet 1700 kg Schwefelsäure auf einmal. Sie 
wird auf 150° erhitzt und während des Einleitens der Benzoldämpfe auf 170-180° 
gebracht. In 12-14* ist die Operation beendet. Das spez. Gew. der Lösung, das 
dauernd kontrolliert wird, zeigt dann nur noch 39° B£ an. Das Verfahren ist' von 
H. Kjlleffer {Ind. Engin. Chem. 16, 1065 [1924]) ausführlich beschrieben worden. 
Benzolsulfosaures Natrium dient zur Herstellung von synthetischem Phenol 
Es kann durch Erhitzen mitAlkalicyaniden leicht in Benzonitnl übergeführt werden. 
a [ ^£ enzolsu i foc ! lIori< ?' c « w » 'SO a Cl, bildet eine ölige, penetrant riechende Flüssigkeit, die in 
7%£ n^il^o 6 "! k °J?P akten Krystallen vorn Schmelzp. 14,5" erstarrt K> 251,5°; kL 120« Z)« 
l'Z' D ^V'^ 2 ln , W ^?I "J 1 ' 0511 ^. ™<* die Verbindung kaum von & m angeben Mit Al- 
koholen bilde sie in der Kalte die entsprechenden Ester, mit Aminen leicht Amide, z. B mit Am- 
momak Benzolsulfonanud (Schmelzp 156») Man stellt die Verbindung durch Einwirkung von Phosphor- 
ffi hl0 ? d auf benzolsulfosaures Natrium (E Bourgeois, Kec Trav Chm. Pays-Bas U ?% 
SÄSST T^SO^H^T^^jr ? enZ ^ l K mit Chlprsulfonsaure d? *obe!^L 
«trf« Ä^ 6 1 k i: C >J I *S?f hmdzp - i 2 ?)' a!s Nebenprodukt entsteht. Die Arbeitsweise 
R£fc.w h , b . ei / er ^ erSt l UIlg von Toluolsulfochlorid (vgl Benzolsäuresulf. md, Bd II, 246) 
k« m . Benzolsulf0 * ond wd nicht im großen verwendet. Es dient zum Schutze von Aminoflniroen 
bei Nitnerungen. Bekannt ist seine Anwendung zur Unterscheidung primärer, sekundärer ™nd teH£? 
Amine (O. Hinsberq, B. 2$, 2963 [1890]; 88, 3526 [190O]; P Duden, B. 88? 477 [SoO]) 

m-Benzoldisulfo säure entsteht rieben der p- Verbindung, wenn man Benzol 
S0 3 tf oder Benzolsulfosäure mit einem Überschuß rauchender Schwefel- 

saure behandelt. Die erstere bildet sich wesentlich bei kürzerer 
Dauer der Einwirkung und niedrigerer Temperatur, die letztere bei 
t-SOtH längerer Dauer und höherer Temperatur. Man kann die Reaktion 
f.,««-* u° ■% keine n€nnenswe rte Menge der p-Säure entsteht. Sul- 

EhSLT ?M m *?™* von Quecksilber, so können s.ch bis 34 % der 

a m m C dC " Be ' de Isomeren konnen 'Einander übergehen (R Behrend 
und M Mertelsmann, A. 378, 351 [1QH]) £ ^ dehkmuj 

Man schüttelt 50 Tl. Benzol unter 40« mit 200 Tl. rauchender Schwefelsäure 

^Zl^^X^^ *"*«*™> ' ^ lost ist Serhitztm e a„ noT 
unl ^ beseht di/lh 75 ' f f^ daS ^lonsgemisch nach dem Erkalten in Wasser 
und beseitigt die Schwefelsaure in üblicher Weise mit Kalkmilch u s v Mit 

« 2& AT? Tf* man aUS ' — -- deTobU Scheut 
™*S™J^ n £ f *^^es und fetngemahlenes Sulfat zusetet. Man muß 
Nataum ^OMvZ^L n? f Qnzd , er }f man et ^ ^0 kg benzoldisulfcsaures 
Mb deTjS^n^-'^f^^^ 70 ^ 263 < 155 t 1887 »- Das Kalium- 

?ÄST'l!JT d ^denselben Bedingungen von dem Salz der 
TränunJ^Veln^^'-?* 86 verschieden€ Löslichkeit gestattet die 
StaÄ^f 1 n ne S0khe m P raxi nicht vorgenommen, 
wen beide Sauren in der Natron schmelze Resorcin geben (nichtigste Anwendung!) 
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Das Natriumsalz der m- Verbindung krystallisiert mit 4 H 2 0. ra-Benzoldisulfochlorid 
bildet monokline Prismen vom Schmelzp. 63°. Das entsprechende Amid schmilzt 
bei 229°. 

p-Chlorbenzol su lfo säure krystallisiert in seideglänzenden, dünnen Nadeln, 

C[—/~*\-SOff hygroskopisch, leicht löslich m Wasser und Alkohol, unlöslich 

K-S 3 in Äther und Benzol. Schmelzp. 68°, Kp 147- 148°. Das Kalium- 

salz bildet weiße, rhombische Blättchen, leicht löslich m Wasser, schwer in Alkohol. 

Das Natriumsalz hat ähnliche Eigenschaften 

Man trägt 34 kg Chlorbenzol mein Gemisch von 72^Monohydrat und 30 An- 
rauchender Schwefelsäure (25^ S0 3 ) ein und erwärmt bis zum Verschwinden des 
Öles auf dem Dampfbade. Beim Abkühlen krystallisiert die Sulfosäure aus und kann 
in bekannter Weise als Natrium- oder Kaliuinsalz isoliert werden. Doch wird die 
schwefelsaure Lösung gewöhnlich auf Chlornitrobenzolsulfosäure weiter verarbeitet 
(Agfa, D. R P. 116759, R. Otto und L Brunner, A. 143, 102 [1867]; Gluti, 
A. 143, 184 [1867]; Ch Courtot und J. Bonnet, Compt rend. Acad. saences 182, 
856 [1926]). Durch Einwirkung von Ammoniak auf die Verbindung erhält man 
Sulfanilsäure [Agfa, D.R.P. 205 150). 

m-Nitrobenzolsulfosaure, entdeckt von Laurent (fahrber. Chem.1850, 418), 
mq krystallisiert in großen, flachen, zerfließlichen Blättern. Sie entsteht 

| 2 als Hauptprodukt sowohl bei der Nitrierung der Benzolsulfosäure 

/~"\_so h w * e De ' der Sulfurierung des Nitrobenzols (V.Meyer und O. Stüber, 
\-/ 3 A. 165, 164 [1873J; H. Limpricht, A 177, 60 [1875]). Im letzteren 
Falle bilden sich nur etwa 10$ der beiden isomeren Säuren. Man trägt 1 Tl. Nitro- 
benzol in 3 Tl. rauchende Schwefelsäure {25% S0 3 ) bei 70° ein. Die Mischung 
darf nicht heißer als 100—110° werden. Schließlich erwärmt man noch auf 110 
bis 115°, bis eine Probe, in Wasser gegossen, sich klar löst und keinen Nitrobenzol- 
geruch mehr zeigt Für die Überführung in Metanulsäure — einzige Verwendung 
der Säure — kann das Produkt direkt benutzt werden. Doch kann man ev. das 
Matriumsalz durch Aussalzen oder das Calciumsalz in bekannter Weise isolieren. 
Das Chlorid der Säure schmilzt bei 60,5° Es kann durch Einwirkung von Chlor- 
sulfosaure (150 kg) auf Mitrobenzol {75 kg) unmittelbar leicht erhalten werden 
{Heyden, D. R P 89997). Das entsprechende Amid schmilzt bei 161° 

m-Nitrobenzolsulfosäure ist zur Trennung seltener Erden benutzt worden 
(O Hohnberq, Chem. Ztrlbl. 1906, II, 1595) und dient als Ausgangsmaterial für 
die Herstellung von Metanilsäure (Bd I, S 471). 

l-Chlor-4-mtrobenzol-2-sulfosäure bildet große, tnkline, in Alkohol sehr 

/ ~~. schwer losliche Tafeln. Man erhitzt 157,5 Tl p-Chlormtrobenzol 

&— \_y— no ^ mit 200 Val-TL rauchender Schwefelsäure (20*, SO s ) 6 b unter 

| Rühren auf 160° Nach dem Erkalten gießt man die Schmelze in 

SO s H 425 Tl Eiswasser. Aus der braunen Losung scheidet sich die 

Saure in Kr/stallen ab, die man absaugt und mit etwas verdünnter Salzsäure wascht 
Sie kann ev. aus Wasser unter Zusatz von etwas Salzsäure umkrystallisiert werden 
Ausbeute 246T1=91% d. Th. Gewöhnlich wird aber aus dem Sulfunerungs- 
gernisch das Natriumsalz der Saure durch Kochsalzlösung ausgefällt Seinen Gehalt 
bestimmt man durch Reduktion zur Chloranilinsulfosäure, die mit Natnumnitnt 
titriert wird (Fr Ullmanm und K Junoel, B 42, 1077 [1909], P. Fischer, B 24, 
3194 [1891]; Ad Claus und Chr Mann, A. 2<>ö, 88 [1891]) 

Das Natriumsalz der Saure krystallisiert mit 1 Mal H 2 in Nadeln oder 
Blattchen. Ihr Chlorid bildet Säulen vom Schmelzp 89-90°, ihr Amid glänzende 
Nadeln vom Schmelzp 185-186°. 

Die technische Verwendung der Verbindung beruht auf ihrer Fähigkeit, das 
Chlor gegen Aminreste auszutauschen Mit Ammoniak erhalt man 4-Nitranilin- 
2-sulfosäure, die zur Herstellung von Azofarbstoffen dient, mit Toluidin Nitro- 
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0/^ phenyltol ylam ins ulfosaure, aus deren Redukti onsprodukt 

"cfflA] rH man Azofarbstoffe (Nerol) gewinnt. Mit p-Arnino- 
so t f\y-<*n» phenoI( p _ An , sldm un d rn-Toluylendiamm {Agfa, 

D R. P 107 061) entstehen analoge Verbindungen. 

l-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosaure krystallisiert aus Wasser, namentlich 

bei Zusatz von etwas Salzsäure, in fernen weißen Nädelchen, die 

Cl-<(~\-S0 3 H i n Alkohol und Eisessig löslich sind, unlöslich in Äther und 

\^ Benzol und sich oberhalb 200° zersetzen. Zürn Zwecke der Dar- 

MO } Stellung geht man von der aus 35 kg Chlorbenzol erhaltenen 

schwefelsauren Lösung von p- Chlorbenzolsulf osäure (s d.) aus. Man laßt in die 
erkaltete Flüssigkeit 2b kg 87% ige Salpetersaure einfließen und die Nitrierung sich 
bei 40° vollziehen (Agfa,D.R.P 116759; P Fischer, B. 24, 3185 [1891]). Isolierung 
erfolgt als Natriumsalz in bekannter Weise. Zu derselben Verbindung gelangt man 
auch durch Sulfurierung von o-Chlornitrobenzol. Ihr Chlorid schmilzt bei 40—41°, 
ihr Amid bei 175-176° Auch hier ist das Halogen durch Reaktionsfähigkeit aus- 
gezeichnet und kann leicht durch Arninreste,z.B.Toluylendiamm {Agfa,D.R.P. 107521), 
ersetzt werden. 

l-Chlor-2,6-dinitrobenzol-4-sulfosäure stellt eine strahlig-krystallinische 

qi Masse dar, äußerst leicht loslich in Wasser, leicht in Alkohol 

I und Aceton, unlöslich in Benzol Man kann zur Darstellung die 

NOt—fS—NOa schwefelsaure Lösung der l-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosäure, 

U deren Gewinnung vorstehend beschrieben ist, benutzen (Agfa, 

\ D R.P. 116 75Q, F. Ullmann und E. Kuhn, A. 366, 102 [1909]). 

SOiIf Man fügt ihr 100 kg Schwefelsäure (60% Sö 3 ) und 40 kg Kali- 

salpeter hinzu und erhitzt die Mischung vorsichtig einige Stunden auf 90°. Zweck- 
mäßiger aber ist es, vom l-chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosauren Kalium auszugehen. 
Man löst 50 Tl desselben in 200 Tl. rauchender Schwefelsäure (23% S0 3 ), läßt ein 
Gemisch von 35 Vol.- Tl derselben Schwefelsäure und 35 Vol.-Tl Salpetersäure (1,5) 
unter Rühren hinzufließen, erhitzt dann langsam auf Q0° und erhält die Mischung 
10" auf dieser Temperatur. Dann gießt man auf 2000 Tl. Eis. Das Kahumsalz der 
Säure scheidet sich großenteils direkt ab. Der Rest kann durch Kaliumchlorid 
ausgesalzen werden Ausbeute 45 Tl 88,9 &iges Salz, d. s. 15% d. Th. Die Gehalts- 
bestimmung kann durch das in Wasser sehr schwer lösliche Anilinsalz erfolgen Das 
Kaliumsalz krystallisiert in farblosen Mädeln und schmilzt bei etwa 293°, es ist in 
kochendem Wasser leicht, in Alkohol schwer löslich. Bei 20° losen sich 4,25 Tl. in 
100 Tl. Wasser. Das Chlorid schmilzt bei 89°. 

Die Verbindung tauscht ihr Chloratom mit großer Leichtigkeit gegen Amrnoniak- 
reste aus, z.B. gegen NH 2 , NHC 6 H 5 u.s w. 

l-Chlor-2,4-dinitrobenzol-6-sulfosaure (F. Ullmann und E Herre, A3S6, 
111 [1909]). Man löst 27,5 Tl l-chlor-4-nitrobenzol-2-sulfosaures 

I : Kalium, das bei 115° getrocknet wurde, in 69 Vol-Tl. rauchender 

a _/~^\ N0 , Schwefelsäure (23% S0 3 ) auf und laßt langsam eine Mischung 

~~\_/ 2 von 19,2 Vol -Tl. derselben Schwefelsäure und ebensoviel Salpeter- 

so 3 tf saure ^' 5 ) zuließen, indem man durch äußere Kühlung die 

Temperatur auf 20° hält Dann erwärmt man 4-5 tl auf 90-94° 

und gießt am nächsten Tage auf 450-500 Tl Eis. Durch gesattigte Kahumchlorid- 

losung fällt man das Kahumsalz der Säure aus Die Ausbeute beträgt etwa 26 Tl. 

eines 90 % igen Produktes. Aus dem chlorbenzolsulfosauren Natrium erzielt man 

bei entsprechender Verarbeitung eine Ausbeute von 86,2% d Th. an chlordinitro- 

benzolsulfosaurem Natrium. Der Verlauf der Nitnerung kann durch Barytwasser 

kontrolliert werden. Hierbei gibt die Dinitroveibindung sofort das fast unlösliche 

dimtrophenolsulfosaure Barium, während Chlornitrobenzolsulf osäure in ihr leicht 

losliches Salz übergeht. 
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Das Kaliumsalz bildet weiße Blättchen oder Nadeln, in kaltem Wasser schwer 
löslich, sehr leicht in heißem, sehr schwer in Alkohol. Das Chlor ist äußerst 
reaktionsfähig, so daß es schon beim Lösen der Säure in Alkalien gegen fiydroxyl 
ausgetauscht wird. Ebenso reagiert die Säure glatt mit Anilin u. s w, 

fiexahydrobenzoh 

Cyclohexan, C 6 // 12 , kornmtim rumänischen, russischen und galizischen Petroleum 
vor. In reinem Zustand bildet es eine Flüssigkeit Schmelzp. 6,5°; Kp ns 81 °; D 18 - 7 0,7808 
Künstlich wird es durch Reduktion von Benzol mit Wasserstoff bei Gegenwart von 
fem verteiltem, reduziertem Nickel in glatter Reaktion dargestellt, am besten bei einer 
Temperatur von 170—200° (P. Sabatier und J. B. Senderens, Ann. Chim. [8] 4, 3 IQ, 
360 [1905]; Compt rend. Amd. Saences 1&2, 1284 [1901]; P. Sabatier und A. Mailhe, 
Cornpt rend. Acad. Sciences 137, 240 [1903]; TErRALiN Gesellschaft m. b. H., D. R P. 
305 104; Dayton Metal Products Co., E.P. 150991 [1919]; A.E. Osterberger, 
E. C. Kondall, Jonrn. Amer. Che/n. Soc. 42, 2616 [1920]). Das Benzol muß völlig 
schwefelfrei sein. Darstellung mit Hilfe von Platinschwarz s. R. Willstätter und 
V. Hatt, Ä45, 1471 [1912]. Wird als Motorbetriebsstoff verwendet. 

Literatur: Chem. Trade Joarn. 38, 59 [1906] — E Grandmouoin, lechnmue moderne 5, 
217 [1913] - H. E Fierz-David, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, Berlin 1924. 

F. Ullmann und ü. Cohn 

Benzonaphthol (Heydeti), Naphtholurn benzoicum, durch Benzoylieren 
von ß-Naphthol gewonnen, bildet ein färb- und geruchloses 
-0-CO-C 6 M $ Pu i ver vom Schmelzp. 110°, sehr schwer löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol. In Dosen von 0,25— 0,5 g mehrmals täg- 
lich als Darmantisepticurn. Zermk. 

Benzonitril, C 6 H 5 -CN, ist ein farbloses, nach Bittermandelöl riechendes Ol. 
Schmelzp. - 12,9°; Kp 190,7°; Kp n 69,1°, D\l 1,0102; D$ 1,001 Es wurde von 
G Kraemer und A. Spilker (R 23, 78 [1890]) im Steinkohlenteer nachgewiesen, 
u zw. seinem Kp entsprechend m der Carbolölfraktion. Man isoliert es nicht aus 
dem Teer, sondern stellt es aus Anilin nach der von T. Sandmeyer (R 17, 2653 
[1884]) angegebenen Methode her. 

Zu einer warmen Losung von 25 Tl. Kupfervitriol in 1 50 Tl. Wasser gießt man eine Losung 
•von 28 Tl. Q6 %>igem Cyankaliutn Man erhitzt die Flüssigkeit auf 90° und laßt eine Diazobenzol- 
losung langsam hinzufließen Letztere wird aus 9,3 Tl. Anilin, 80T1 Wasser, 20,6 Tl Salzsaure (Dl, 17) 
und einer Lösung von 7 Tl Natriumnitnt wie üblich erhalten Das Nitril wird durch Destillation mit 
Wasserdampf gereinigt, mit N-itionlauge und Schwefelsaure gewaschen nud fraktioniert Die Ausbeute 
betragt 60 <f> d. Th. 

Recht gute Resultate scheint auch das Verfahren des D R P 380323 wn 
M L. B. zu geben Gemäß der Gleichung 

C 6 /f 5 - CO - NH 2 + C 7 « 7 S0 3 Ct + AfaC/ = Q// 5 CA/ f C,ff 7 S0 3 hJa - 1 HCl 
wird ein Gemenge von 121 Tl. Benzarnid, 190,5 Tl p-Toluolsulfochlorid mit SO Tl 
geglühtem und fein gepulvertem NaCl unter Rühren auf 100— 130° erhitzt, wobei 
HCl entweicht Nach beendigter Umsetzung wird durch stärkeres Erhitzen das 
gebildete Benzonitril abdestilliert. 

Auch durch Erhitzen von benzolsulfosaurem Natrium mit Natniuncwnid und Sand 
(F A STRAUSS, A P. 1 367803 sowie Chem metallutg Engui 24.D3S, 697 [1Q21]) soll sich das Nitril ynt 
erhalten lassen Die von W "Weith (ß. 6, 419 [1873]) angegebene Umwandlung \on Thioharnstotfen 
in Mitrile wurde im D R P 259 363 von Bayer etwas verbessert, indem man Diphemlthioharnstoffe 
mit Eisenpulver und Maschinenöl erhitzt, und ferner im D RP 259364 (Bayrr) gezeigt, dal! juch 
Phenylsenfol auf die gleiche "Weise in Berizomtnl verwandelt v&erden kann Technische Bedeutung 
kornrnt diesen Verfahren jedoch ebensowenig zu wie der im D. R P 293 CW4 [Agfa) b/w 327 049 
(K W Rosenmund) beschriebenen Umsetzung \on Chlorbenzol mit Cyaniden 

Wenn das Benzonitril auch aus dem Steinkohlenteer nicht als solches gewonnen 
wird, so wird es doch in einigen Teerdestillationen in Gestalt von Benzoesäure 
nach dem D. R. P. 109122 der A-G. für Teer- und Erdölindustrie zugute ge- 
bracht. Zu diesem Zwecke wird das mittels verdünnter Natronlauge von den 
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Phenolen befrate, ausgelaugte Carbolol mit Natronlauge vorn spez Oew. 1,4 so 
km?e gekocht als noch Ammoniak entweicht. Die am Boden gesammelte, wasserige 
Schicht von benzoesaurem Natrium wird zunächst mit Kohlensäure von Resten von 
Phenolen befreit und dann mit Schwefelsäure zersetzt. Die aus Teer gewonnene 
Benzoesäure hat vor der synthetischen, aus Toluol hergestellten den Vorzug, absolut 
frei von Chlor zu sein (vgl. auch Benzoesäure, Bd. II, 226) 

Benzonitril liefert bei der katalytischen Reduktion Benzylamin {£. 56, 1995, 
2260 119231) Durch Behandeln mit Schwefelsäurernonohydrat bei Gegenwart von 
salzsaurem Anilin entsteht Benzamidsulfat, dasleicht in Benzarnid verwandelt werden 
kann LA P 1 581621) Durch Erhitzen mit Aluminiumsulfid und Natriumsulfat geht 
es m Thiobenzamid (K- Kindler, D. R. P. 370 973) über. Es ist ferner zur 
Schädlingsbekämpfung vorgeschlagen worden (J- H. Horst, D. R.P.37O750) 

* J. Sieüsch {Weger). 

Benzophenon, C 6 H 5 ■ CO ■ Q7/ 5 , entdeckt von Peligot (A. 12, 41 [1834]), 
bildet große rhombische Prismen vom Schmelzp. 49°, krystalhsiert aber unter be- 
stimmten Bedingungen in monoklinen Prismen vom Schmelzp. 26°, die leicht unter 
Wärmeentwicklung in die erste Modifikation übergehen (R. Meyer, B 22, 550 
[1889]). Kp 7S4 305,7°; Kp c 95°, D|°„, 1,0976. Die Verbindung ist unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. Man stellt sie durch Einwirkung von 
Benzoylchbrid (750 Tl.) auf Benzol (750 Tl.) in Schwefelkohlenstofflösung (750 Tl) 
bei Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid (1000 Tl.) dar (Ausbeute 750 Tl.) 
und reinigt sie durch Destillation (A. Friedel und J. Crafts, Ann. Chitn. [6] 1, 51 0, 518 
[1884]; dieselben und E. Ador, £.10, 1854 [1877]; K. Elbs, Joarn. prakt Chem. [2] 
35, 465 [1887]). Auch sublimiertes Eisenchlorid ist ein gutes Kondensationsmittel 
(Nencki, Stober, B. 30, 1768 [1897]). Darstellung aus Phosgen und Benzol s. Friedel, 
Crafts, Ador, a.a.O.; BASF, D. R P. 403507. Durch Erhitzen von Benzoyl- 
o-benzoesaure mit 1-3$ Kupfer auf 250-270° entsteht Benzophenon in einer 
Ausbeute von 86% {Jowrn. Arner. ehern. Soc. 50, 571) Benzophenon findet nur für 
wissenschaftliche Zwecke Verwendung. Von seinen Derivaten sind technisch wichtig 

p,p-Tetra.methyldmminobenzophenon, 

MiCHLERsches Keton. Dieses besteht in reinem Zustande aus fast farblosen, silber- 
glänzenden Blattern vom Schmelzp. 174° und siedet unter erheblicher Zersetzung 
über 360° Es ist leicht loshch in Alkohol und Äther Bei der Reduktion liefert es 
Tetramethyldiaminobenzhydrol, bei der Sulfunerung Mono- und Disulfosauren, beim 
Erhitzen mit Salmiak und Zinkchlond Aurarain, bei der Kondensation mit Ditnethyl- 
anilin Krystallviolett; desgleichen vereinigt es sich mit anderen aromatischen Basen 
(z B Phenyl-u-naphthylamm) wie auch mit Phenolen. Durch Erhitzen mit Benzyl- 
chlorid lassen sich die Methylgruppen sukzessive gegen Benzylgruppen austauschen 
(BASF, D. R P. 72808). 

Michlers Keton entsteht beim Kochen von Auramin oder Hexamethyltn- 
aminotriphenylcarbinol mit Salzsäure. Dargestellt wird es durch Einwirkung von 
Phosgen auf Dimethylanilm (W. Michler, B. 9, 716 [1876]; derselbe und Ch Duper- 
tuis, B 9, 1Q00 [1876], 20, 2844 [1887]). Man leitet bei gewöhnlicher Temperatur 
so lange Phosgen in Dimethylanilm ein, bis letzteres 1 / 2 Mol des Gases aufgenommen 
hat. Der erhaltene Krystallbrei, welcher größtenteils außer salzsaurem Dimethyl- 
anilm, Dimethylaminobenzoylchlond (CW a ) 2 A/- C// 4 - COC/ enthalt, wird hierauf 
längere Zeit m einem geschlossenen Gefäße auf dem Wasserbade erhitzt Man 
kann auch 10 fc Z/tCl 2 hinzufügen und braucht dann nur auf 60-80° zu erwärmen 
Unverändertes Dimethylanilm wird mit Wasserdampf abgeblasen. Das Keton scheidet 
sich blau gefärbt ab. Es wird zur Reinigung in Salzsäure gelöst und aus dem 
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Filtrat mit Natronlauge in hellen Flocken ausgefällt, die man nötigenfalls aus 
Alkohol umkrystallisieren kann. Sehr gut läßt sich das Keton auch aus Auramin 
bzw. aus den bei seiner Gewinnung entstehenden Abfällen durch Hydrolyse mit 
Säuren herstellen. 

Die Base dient zur Darstellung von Triphenylmethanfarbstoffen, wie Krystall- 
violett, Äthylviolett, Säureviolett BN und 6 BN, Viktonablau 4 R, R und B, 
Wollgrün S und insbesondere von Auramin. 

In ganz analoger Weise stellt man Tetraäthjldiaminobenzophenon dar 
{W. Michler und A Gradmann, B 9, 1914 [1876]). Es krystallisiert aus Alkohol 
in kleinen Blättchen vom Schmelzp. 95 — 96° und findet zur Fabrikation von Nacht- 
blau und Alkaliviolett t B Verwendung. 

Erwähnt sei ferner das Cotofn, ein Methyltrioxybenzophenon, das sich 

Off in der Cotorinde findet. Es wird daraus durch Aus- 

J< ^_^^ ziehen mit Äther und Krystalhsation des Rückstandes 

CHiO-^ \—CO—S \ aus Petroläther oder über das Kalksalz gewonnen. 

1^ ^"^ Gelbe, bei 130-131° schmelzende Krystalle, von 

OH beißendem Geschmack, leicht in heißem Wasser, 

Alkohol und Äther löslich- Als Antidiarrhoicurn und gegen den Nachtschweiß der 

Phthisiker in Dosen von 0,1 — 0,2 g'. o. Cohn 

Benzosalin, Benzoyisalicylsäuremethylester (Chem. Werke Grenzach 



O -CO C H A. G.). Die dem Benzosalin zugrunde liegende Benzoylsalicylsaure 
QH/f ^ ^^ wird nach D. RP. 169 247 dargestellt, indem man Dinatriurnsalicylat 



"■C0 2 -CH 3 ra y durch Benzin, Äther od. dgl. verdünntem Benzoylchlond be- 
handelt, aus dem entstandenen benzoylsalicylsauren Natrium die freie Säure, zweck- 
mäßig mit Essigsäure, abscheidet und diese verestert. Benzosalin bildet farblose Krystalle 
vom Schmelzp. 84— 85°, unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leichter in Äther. 
Als mildes Salicylsäurepräparat empfohlen. Zermk 

Benzotrichlorid s. Toluol. 

Benzoyl chlorid s Benzoesäure, Bd. II, 226 

Benzoylieren s Acylieren, Bd. I 173. 

Benzoylsuperoxyd, Dibenzoylperoxyd, Benzoylperoxyd, 

c 6 // s co o-o co ca, 

bildet färb- und geruchlose Krystalle vom Schmelzp 106— 108°, die beim Erhitzen 
verpuffen. Beim Erhitzen unter Druck entstehen CO z und 40 % Diphenyl (F Fichter 
und AFritsch, Helv chirn Acta 6,329 [1922]). Kaum löslich in Wasser, schwer in 
kaltem Alkohol Es ist ein starkes Oxydationsmittel. Man erhalt die Verbindung 
leicht und in guter Ausbeute durch Schuttein von Benzoylchlond mit Wasserstoff- 
superoxydlösung und Natronlauge (s. Pechmann und Vanino, B. 27, 1511 [1894]; 
Baeyer und Villiger, B 33, 1575 [1Q00]) sowie auch durch Behandlung von 
Natriumsuperoxyd in wässeriger Losung mit Benzoylchlond (Nemki und Zaleski, 
Itschr. physiol. Chem.27, 493 [1899]) Für gute Kühlung ist Sorge zu tragen. Für 
die meisten Verwendungszwecke ist feinste Verteilung des Produktes erforderlich. 
Eine solche erzielt man z. B. durch längeres Vermählen in rotierenden, mit Porzellan- 
kugeln beschickten Holzfässern unter Zusatz von Wasser, Benzol u s w (Naam- 
looze Vennootschap Vereenigde Fabrieken van Chemische Produkten, D R P 
411 105; E P 200508 [1923]; F. P 568 212). Noch zweckmäßiger ist es, das Benzoyl- 
superoxyd schon bei der Darstellung auf einem Substrat, z B. Quarzmehl, Calcium- 
phosphat, Kieselsäuregelu. s.w., niederzuschlagen (Naamlooze Vennootschap Inter- 
nationale Oxygenium Maatschappij „Novadel", D. R P. 441808) 280 g Benzoyl- 
chlond läßt man langsam unter dauernder Kühlung bei 10° nicht übersteigender 
Temperatur und gutem Umrühren zu einem Gemisch von 1300^ Wasserstoff- 
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stiperoxydlösung von 3%, 280 g Natronlauge von 33* und 800 1 feinst gemahlenem 
Quarzmehl zufließen, wobei man vorteilhaft im Anfang den Zulauf des Chlorids 
langsam erfolgen laßt Nachdem letzteres zugegeben, rührt man noch einige Zeit, 
bis der Geruch des Chlorids verschwunden ist Man erhält so eine weiße, milchige, 
gut filtnerbare Suspension. Man nutscht diese ab, wäscht mit kaltem Wasser nach 
und trocknet bei mäßiger Temperatur. Benzoylsuperoxyd dient unter dem Namen 
Lucidol als Bleichmittel für Fette und Öle, (Lüdecke, Ckem. Ztrlbl 1908, II, 1301) 
Man braucht es ferner in großen Mengen zum Bleichen und Entfärben von Mehl 
(M Javillier, Chem. Ztrlbl 1927, I, 198) Für diesen Zweck wird es, auf Calcium- 
phosphat Ca 3 {PO A ) 2 niedergeschlagen, als Novadelox in den Handel gebracht 
(D. Marotta und F. Di Stefano, Annali Chim. appl. 16, 191 [1926]), u. zw. soll 
ein Gemisch von 5 Tl. Benzoylsuperoxyd, 15 Tl. Calciumphosphat zum Bleichen 
von 100 0O0 TL Mehl ausreichen. Verwendung zum Entfärben von Celluloidabfällen: 
J.M. Weiss, A. P. 1547187 Benicur, Vereinigte Chem. Werke A.-G, Charlotten- 
burg, heißt Benzoylsuperoxyd, wenn es zum Desinfizieren eiternder Wunden gebraucht 
wird. Sicherung von Feldfrüchten gegen Insektenfraß mit Hilfe von Benzoylsuperoxyd: 
E Amme, D. R. P. 393449. Erhöhung der Aktivität von Hefe durch Benzoylsuper- 
oxyd: I. van Loon, E.P. 248373 [1926]) Ober die Verwendung in der Kautschuk- 
industrie s. Ind. engin. Chem. 1928, 294. Q Cchn. 

Benzylalkohol ist der einfachste aromatische Alkohol. Als Bestandteil des 
Peru- und Tolubalsams war er bereits längere Zeit bekannt. Die 

-CHt-Oh Auffindung in den wertvollsten Blütenolen hat aber erst die Be- 
deutung dieses Alkohols und seiner Ester für die Riechstoff- 
industrie dargetan. Im freien Zustande, bzw. als Acetat, Benzoat, Salicylat, findet er 
sich im Jasrninblütenöl (Hesse, B 32, 565 [1899]; Schimmel & Co., Geschäfts- 
bericht 1899, I, 27), in den Cassieblütenolen (Schimmel & Co., Geschäftsbericht 
1899, II, 58; 1903, II, 14; 1904, I, 21), im Ylang-Vlang-Öl (v. Soden und Rojahn, 
B. 34, 2809 [1901], Schimmel & Co., Geschäftsbericht 1902, I, 64, 1903, I, 79), 
Tuberosenblütenöl (Hesse, B. 36, 1459 [1903]), Hyazinthenol (Enklaar, Chem. 
Weekbl. 7, 1 [1910]), Goldlackblutenöl (Kümmert, Chem.-Ztg. 35, 667 [1911]) 
und im Öl von Robinia pseudacacia (Elze, Chem.-Ztg. 34, 814 [1910]) Interessant 
ist der Nachweis eines Glucosids des Benzylalkotiols im Mais durch Ciamician und 
Ravenna (Atti R. Acad. dei Lincei Roma [5] 20, I, 392) 

Darstellung, a) Aus Benzaldehyd 100 kg Benzaldehyd werden mit einer Losung von 
90Ag-Atzkah m 60 kg Wasser geschüttelt, bis eine gute Emulsion gebildet ist. Nach eintägigem Stehen 
•wird wenig Wasser zur Emulsion gegeben, bis das nach der Gleichung 

2C«W 5 CHO+KOH^QHs C0,/C + Q/f s • C// a - OH 

entstehende Kaliumbenzoat eben gelost ist. Der in der Lösung gelost bleibende Anteil des Benzyl- 
alkohols wird durch Extraktion mit Äther gewonnen iR Meyer, B 14, 2394 [1881]) 

Man kocht 100 kg- Benzaldehyd mit %dkg Soda und 600 / Wasser 5h, laßt dann langsam 30 kg 
50 # ige Natronlauge zufließen, bis der Aldehyd gerach vollständig verschwunden ist. Dann destilliert 
man den Benzylalkohol ab und rektifiziert ihn im Vakuum Ausbeute quantitativ 

b) Aus Benzylchlond Man erhitzt 126,5% sorgfaltig fraktioniertes Benz.ylch.lond mit 500/ 
Wasser und 1 1 kg- 95 % iger Soda 5-6 1 » unter energischem Rühren auf fcO° und, sobald die Kohlen- 
dioxydentvricklung aufgehört hat, zum schwachen Sieden (B Loroes, Rev Chirn lud. 34-, 51 [1925]) 

Der aus Benzylchlond gewonnene Benzylalkohol ist meist mit gechlorten 
Produkten verunreinigt und riecht dann hie und da stechend. Für Zwecke der 
Parfümerie ist daher die Darstellung aus Benzaldehyd vorzuziehen. Unreinen Benzyl- 
alkohol kann man durch Überfuhrung in seine Verbindung mit Calciumchlond, 
die mit Benzol gut ausgewaschen und dann durch Wasser in ihre Bestandteile 
zerlegt -wird, reinigen (Montanna, A P. 1416 859) 

Eigenschaften Der aus natürlichen Quellen oder synthetisch dargestellte 
Benzylalkohol ist eine schwach aromatisch, beim Stehen infolge Bildung von Benz- 
aldehyd etwas nach bitteren Mandeln riechende, farblose Flüssigkeit, vorn spez. Gew. 
1,046-1,050 bei 15°, n D 2 * 1,538-1,541, die bei 205,5-206'' unzersetzt siedet. 
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Benzylalkohol löst sich sehr leicht in organischen Lösungsmitteln, auch in sehr ver- 
dünntem Alkohol (1,5 Vol. 50%igem, 8-9 Vol. 30$igem) sowie auch in 35 Vol- 
Tl. Wasser Letzterer Umstand ist die Ursache, daß bei der Destillation von 
Blüten, die Benzylalkohol oder seine Ester enthalten, ein großer Teil des wertvollen 
Ols im Destillationswasser gelost bleibt und aus diesem durch Extraktion ge- 
wonnen werden muß, wenn man die Ölausbeute genau ermitteln will. Durch Be- 
handlung mit Luft bei Gegenwart von Katalysatoren kann Benzylalkohol bequem 
zu Benzaldehyd oxydiert zu werden (BASF, D R,P. 397212). 

In ätherischen Ölen läßt sich der Benzylalkohol, wenn er in größeren Mengen 
vorhanden ist, durch Fraktionieren des ev. verseiften Öles und durch Oxydation 
zu Benzoesäure bzw. Benzaldehyd nachweisen. Zur genauen Isolierung und quan- 
titativen Bestimmung des freien Alkohols verfährt man in der Weise, daß das Öl 
acetyliert und das dabei entstehende Benzylacetat (s. d.) nach dem Verfahren von 
Hesse und Müller ermittelt wird. Charakteristische, zur Identifizierung geeignete 
Derivate sind: das Phenylurethan, Schmelzp, 78°, der saure Phthalsaureester, 
Schmelzp. 106—107°, oder das Sernicarbazon des Brenztraubensäurebenzylesters, 
Schmelzp. 176°. 

Anwendung Benzylalkohol ist ein gutes Lösungsmittel für Celluloseacetat 
Die weitaus größte Menge dient zur Herstellung von Lacken. Seit seinem Nach- 
weis in den Blütenölen hat Benzylalkohol ferner eine reichliche Anwendung zur 
Darstellung von künstlichen Nachbildungen dieser Naturprodukte sowie als Ver- 
dünnungsmittel, z. B. bei Darstellung alkoholfreier Parfumenen, gefunden. 

<?. Coftn (A. ff esse) 

DibenzyFäther, C 6 H^ Cfi 2 ■ O ■ CH Z ■ Q/f 6 . Färb- und geruchlose Flüssigkeit 
ffa 295-298°; Kp m 200-201°; jD 15 1,035. Flammp. 135°. Entsteht aus Benzylalkohol 
durch Erhitzen mit etwa 30iiger Schwefelsäure auf 200—220° (Meisenheimer, 
B 41, 1421 [1908]) oder beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasser- 
bade (Wegscheider, Monatsh Che/n 21, 634 [1900]), ferner durch Einwirkung 
von Benzylchlorid auf Natrium benzylat (Lowe, A. 241, 374 [1887]). Verwendung 
(Erganol) als Weichhaltungsmittel für Celluloseester (A Noll, Chem-Ztg, öl, 
566 [1927]) 

Benzylacetat, Essigsäurebenzylester, C 6 /f s -CN 2 -0-CO CH 3 . Dieser 
Ester des Benzylalkohols ist für die Riechwirkung einiger wertvoller Blütenöle von 
Wichtigkeit, insbesondere des Jasminblütenöls, in welchem er zu 65 % vorkommt 
(Hesse, B. 32, 565, 765, 2611 [1899]; 33, 1585 [1900]), und des Garden labluten- 
öl s, welches nach Parone (Boll. Chim. Farm. 41, 489; Chem Ztrlbl 1Ü02, II, 703) 
zum größten Teil aus Benzylacetat besteht Auch im Ylang-Ylang-Ül (Schimmel 
& Co, Geschäftsbericht 1903, I, 79) ist Benzylacetat enthalten 

Darstellung 1 Durch 2stundiges Kochen von Benzylalkohol mit der doppelten Menge 
Essigsaureanhydrid in Gegenwart geringer Mengen wasserfreien Matnumacetats oder durch Ervtarrnen 
von Benzylalkohol mit dem doppelten Gewicht einer Losung van 5T1 konz Schwefelsaure in 95 Tl 
Eisessig auf dem Wasserbade Befreiung des Benzylacetats von unverändertem Benzylalkohol mittels 
Bore^sigsaureanhydrids s. Anton Deppe Söhne, Hamburg, und F O Zeitschel, E P. 252 570 
[1925], F P. 601935 

2 Benzylchlorid wird mit etwas mehr Kaliumacetat, als der Theorie entspricht, längere Zeit 
erhitzt (Cannizza.ro, A 96, 246 [1855]). Hierbei dient zweckmäßig Eisessig als Verdünnungsmittel 
(Seeliq, Journ pmkt Chem [2] :W, 164; D R. P 41507) oder Beiudacetat selbst Lihitzt man 
z B 130 Tl Benzylchlorid und 120 Tl Kalium jcetat unter Zusatz von 100 Tl Benz\lacetat 10-12»-- 
untei Ruhren, die Temperatur von 180° nicht überschreitend, so erzielt man eine \usbeute um 
87-90% an Ester {Bayer, D. R. P 387 453) 

Das erste Verfahren ergibt besser riechende, chlorfreie Produkte 

Eigenschaften. Farblose, fruchtartig riechende Flüssigkeit, D 1S 1,062, Kp 7t2 

215,5-216°. 

Der Nachweis und die quantitative Bestimmung dieses Eiters in ätherischen Ölen geschieht in 
folgender Weise Das Ol oder die zwischen 205-225° übergehende Fraktion des betreffenden Öles 
■wird mit einer ständig durch Zusatz geringer Mengen Essigsäure schwach sauer zu haltenden wässerigen 
KMnO A -l.öi>ung auf der Schütte lmaschine geschüttelt Hierbei werden alle hydroaromatischen Alkohole 
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und deren Ester zerstört Durch Extraktion der Oxydationslosung mit Äther wird das quantitativ un- 
angegnffen zurückbleibende Benzylacetat gewonnen und kann durch Analyse oder Verseifung in die 
Komponenten identifiziert werden (Hesse und Muller, B 32, 773). 

Anwendung. Zur Darstellung künstlicher Blütenole, z B Jasminblütenöl 
(H und E. Erdmann, D. R P. 122 290; Heine & Co., D. R. P. 132425) und 
Fruchtäther. G. Cohn (A. Hesse) 

Benzylbenzoat, Benzoesäurebenzylester, C 6 // 5 ■ C// 2 • O ■ CO • C 6 M 5l ist 
ein dickes Öl von schwachem Geruch, das in starker Kälte zu Nadeln und Blattern 
erstarrt. Schmelzp. 21°; Kp 323-324° (korr.). Kp 45 56°; D 19 (flüssig) 1,1224. 
Löslich in 1,5—2 Vol. 90%igem Alkohol Findet sich reichlich im Perubalsamöl 
und ist auch im Tolubalsamol, Storaxöl, Tuberosenöl und Ylang-Ylang-Öl nach- 
gewiesen worden. Zur Darstellung kann man Benzyialkohol mit Benzoylchlorid 
verestern (Cannizzaro, A. 90, 254 [1854]) oder Benzylchlorid mit Kaliumbenzoat 
umsetzen, ein Prozeß, der recht glatt verläuft, wenn man als Katalysator eine kleine 
Menge Trimethylamin zusetzt und eine Temperatur von 95—100° innehält (BASF 
D. R P. 268.621) Doch bedient man sich im großen eines eigenartigen Verfahrens' 
das von Claisen (B. 20, 649 [1887]; s. auch Berkeley, Journ. ehem. Soc. London 109 
520 [1916]) angegeben wurde. ' 

100 kg Benzaldehyd (absolut wasserfrei) werden in einem offenen emaillierten Kessel auf 40° 
erwärmt. Man laßt unter kraftigem Ruhren m etwa 3' eine Losung von 790 g Natrium m 12 ke 
Benzyialkohol hinzulaufen. Es tritt eine energische Reaktion ein mit einer Temperatursteigerune auf 
etwa 230» Nach dem Erkalten der Masse gibt man 50 / Wasser und etwa 1 kg Essigsaure hinzu 
hebt das Ol ab, wäscht es mit Wasser und fraktioniert es im Vakuum. Kp.. 140° Ausbeute 98 hä 
Benzylbenzoat und 10 kg Benzyialkohol «uaucuic yö ng 

_ Man erwärmt 100 kg Benzaldehyd in einem alten emaillierten Kessel auf 40° und streut unter 
kraftigem Ruhren 1 kg trockenes Natnummethylat langsam hinein, rührt noch einen Moment und 
deckt dann sofort mit einem Holzdeckel, den man beschwert, zu. Unter heftiger Reaktion erwärmt 
sich die Masse : auf 230» Nach dem Erkalten leitet man direkten Dampf in den festen Brei ein trennt 
das abgeschiedene Benzylbenzoat vom Wasser und fraktioniert es im Vakuum 

Verwendung. Benzylbenzoat dient als Weichmachungsmittel in der Cellulose- 
lackindustrie (Ergol, Chem.-Ztg. 51, 566 [1927]), als Hartungsmittel für Kunstharze 
(s. , E. P 235 589, 235 595 [1925]), als Lösungs- und Fixierungsmittel für flüchtige 
Riechstoffe, z. B. Moschus (Hesse, D. R. P. 266876, Hegel, Deutsche Parfümene- 

7n D 2 'n° [1916 ^ l kg Benz y lbenzoat lost et wa 200^- künstlichen Moschus. Hesse 
(£>. R. P. 251 237, 266 876) empfiehlt die Verbindung statt der Fette und Ole zur Ma- 
ceration und Enfleurage von Blüten. Für therapeutische Zwecke ist Benzylbenzoat 
unter dem Namen Peruscubin {Agfa) im Handel Eine 25* ige Lösung in Ric.nusol 
dient als Peruol gegen Krätze. Zur Bekämpfung von Asthma, Keuchhusten u s w. 
als bpasmodine empfohlen, zu gleichem Zweck in 20% iger alkoholischer Losung 
(Livonal) & 

ru ^Y^°s ValeHanat ' Isovalerl ansäurebenzylester, Q// 5 CH 2 -Ö CO 
™5\n\fh , 3) C St - em an # enet ! m "echendes Öl Kp 245", Kp n 136" Verbindung 
wird m üblicher Weise aus Benzylchlorid und isovaleriansaurem Natrium, aus Benzyi- 
alkohol mit Isovalenansäureanhydrid oder mit Isovalerylchlond und Pyridin u s w 

wÄnom/fr; S P A r ER und > ' Ma,l '« « ™" Acad 

alknhnfü'i / ] erha . ten den Ester ' lndem sie die Uam P fe wn Benzyl- 
alsLotno-, fn°^/ n \ nSaUr , e bC1 280 - 300 ° üb er Trtandioxyd leiten Verwendung 
rnt SL und Weichmachungsmittel in der Celluloselackindustne Eine Mischung 
mit Lampher ist Spasmyl (krampf stillen des Mittel) 

Benzylsalicylat, Sahcylsäurebenzylester CH CH -O CO r H DH 
SÄÄ fpTt h a0genehm "^enderb?^Ä?^ ?^ll^. 
bi MS uZa n "Vn^oJ.T^^^ Salzen mit Benzylchlorid auf 130 
^lonV^wnVf;,^ v 1 946 ? ZuSatZ VOn etwas Diathyiamin befordert die Re- 
85 rvlrwlndnn^ ^VHT ^ ° hem Soc - ** 1673 [1921]) Ausbeute 
Industrie r^F,v?t ^^»^elackindustne, als Fixateur in der Riechstoff- 
inausirie \Agfa-r lxateur, D. R. P 144 002). 
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Dibenzylphthalat, Phthalsauredibenzylester, C 6 N 4 (C0 2 • C// 2 • C 6 H 5 ) 2 , 
krystallisiert in Prismen vom Schmelzp. 43°. /C/? 15 277° (korr.). Darstellung durch 
Erhitzen von Phthalsäure oder Phthalsäureanhydnd mit Benzylalkohol (Bischoff 
und V. Hedenström, B. 35, 4093 [1902]). Verwendung in der Celluloselackindustrie 
(Chem.-Ztg. 51, 567 [1927]) 

Dibenzylsuccinat, Bernsteinsäuredibenzylester, Blättchen oder Säulen. 
Geruchlos. Schmelzp. 49-50°, Kp u 238°. Darstellung durch Erhitzen von Benzyl- 
alkohol mit Bernsteinsäure oder Bernsteinsäureanhydrid auf 180—190° (Bischoff 
und V. Hedenström, B 35, 4079 [1902]) oder aus Succinylchlorid mit Natrium- 
benzylat (R Meyer und Marx, B. 41, 2460 [1908]). Verwendung als Lösungs- und 
Weichmachungsmittel in der Celluloselackindustrie, therapeutisch als krampfstillendes 
Mittel, bei Nausea und anderen Intestinalstörungen. Handelsnamen. Bensuccin, 
Esterol, Spasmine. 

Schließlich sei darauf hingewiesen, daß neuerdings Benzylester der 
Naphthensäuren als anti parasitäre Mittel empfohlen werden (Erdöl- und Kohlen- 
Verwertungs-Akt.-Oes. und F. Zernik, D. R. P. 373 849, 402 992) g. Cohn. 

Benzylanilin s. Anilin, Bd. I, 475. 
Benzylchlorid s Toluol. 

Benzyl- Farbstoffe (Ciba) sind saure Wollfarbstoffe, die im schwefelsauren 
Bade gefärbt werden. Sie ziehen auch neutral und sind daher für Halbwolle geeignet; 
da sie chrombeständig sind, können Chromfärbungen damit abgetönt werden. Hier- 
hin gehören- 

Benzylblau B und S, Tnphenylmethanfarbstoffe, maßig lichtecht, aber Schwefel-, 
carbonisier- und dekaturecht. 

Benzylbordeaux B, Azofarbstoff, färbt gut gleich, Baumwolleffekte nur 
spurenweise, und ist wasser- und schwefelecht 

Benzylechtblau BL, GL, 3 GL sind wasch- und lichtecht und von lebhaftem 
Farbton, daher auch viel für Seide verwendet. 

Benzylgrun B, Triphenylmethanfarbstoff, erhalten durch Kondensation von 

o-Chlorbenzaldehyd mit Äthylbenzylanilm- 
sulfosäure und Oxydation der Leukodisulfo- 
säure Blaugrünes Pulver, in Alkohol loslich, 
färbt gut gleich, ist wasser-, walk- und schwefel- 
«,— et t\ ) echt, chrombeständig und eignet sich auch 

für Wolldruck, Seide und Halbwolle. 
i>0 3 N,i ' S0 3 Na 

Benzylviolett 4B, 5 BN, 6B, 10B, 5 R, Tnphenylmethanfarbstoffe, schwefel- 
und dekatur-, aber wenig lichtecht, mit wenig Saure ziehend Ristenpart 

Berberisalkaloide. Unter diesem Namen faßt man das Berberin und mehrere 
mit ihm in den Pflanzen vergesellschaftet auftretende Alkaloide zusammen 

Berberin, C 20 // 19 7VO 5 , findet sich in einer sehr großen Anzahl von Pflanzen 
verschiedener Familien vor, hauptsächlich in den Berbensarten und hier insbesondere 
in der Wurzelnnde von Berbens vulgaris (etwa 1,3%) neben Oxyacanthin, 
Q 9 H 2: N0 3 , und Berbamin, C 19 // 19 A/0 3 , ferner kommt es reichlich (bis zu 4%) 
neben Hydrastin, C 21 // 2l A/0 6 , und Canadin, C 2Q H 2i N0 4 , in der Wurzel von Hy- 
drastis canadensis vor Das Vorkommen in den Rinden von Geoffroya jamaicensis 
und Xanthoxylum clava hat dem Alkaloid auch die anderen Namen Jamaicin bzw. 
Xanthopikrit gegeben 

Das Berbenn (II) ist nur in wasseriger Losung, die alkalisch reagiert und braun 
gefärbt ist, bekannt, es ist eine quaternare Base, die sich beim Versuch, sie in den 
festen Zustand überzuführen, in eine isomere Base von aldehydartigem Charakter, 

Ullmann, Enzyklopädie, 2. Aufl , II. IQ 
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2Qo Berberisalkaloide 

Berberinal (I), umlagert, es kann aber auch als Pseudobase (Carbinolform [III]) 

reagieren. 

C//, CH» c "2 

s\/\" „ /\/\c// 2 n /\/\C//„ 

c^<gz( Y)$ w ^S=0Ca oh CHi< ° 3 XX 

N/ Y iC«o \/Yl c// I! I c// 0// 

WOC//3 TT VVOC//3 iu YV ocw ' 

1 l N J_oc//; H l X/ l-oc// 3 1U l /L-oc/y, 

In wässeriger Losung geht das Berberinal wieder in Berbermiumhydroxyd über, 
und Säuren geben mit ihm Berbermsalze. Das in der Literatur als krystalhsierte 
Verbindung beschriebene Berberin durfte wenigstens zum Teil als Berberinal an- 
zusehen sein. 

Von Interesse sind an dieser Stelle nur die Berbermsalze Für die Gewinnung 
derselben werden die Eigenschaften des Berberins verwertet, mit Schwefelsaure ein 
in gelben Nadeln krystallisierendes, ziemlich schwer lösliches saures Sulfat, 
C 20 M n NO 4 • NS0 4> und mit Aceton eine Doppelverbindung, C 20 M^NO 4 C 2 M 6 0, die 
sich leicht spalten läßt, zu bilden. Die zerkleinerte Droge wird mit essigsäure- 
haltigem Wasser oder besser mit Spiritus heiß ausgezogen, der geklärte Auszug zum 
dünnen Extrakt eingedampft, dieser zur Abscheidung des Berberinsulfats unter 
heftigem Ruhren in dünnem Strahle mit der 2— 3fachen Menge verdünnter Schwefel- 
säure (1:5) versetzt und das ausgeschiedene Sulfat aus Wasser umkrystallisiert Um 
hieraus die anderen Salze zu erhalten, wird es in der 20fachen Menge Wasser und 
der 1 Of ach en Menge Aceton auf dem Wasserbade wieder zur Losung gebracht und 
der heißen Lösung Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion hinzugefugt. Das 
Aceton-Berberin scheidet sich dann in Gestalt von öligen, beim kräftigen 
Schütteln krystalhnisch erstarrenden Tropfen aus. Nach 12 h wird abgesaugt und 
das Produkt mit kaltem Wasser ausgewaschen. Kocht man es mit verdünnten Sauren, 
so wird das Aceton abgespalten, und man erhalt das Berbennsalz der Saure, die 
man genommen hat. Andere Methoden zur Isolierung von Berbennsalzen finden 
sich im Kapitel Alkaloidgewinnung (Bd. I, 215) und im Referat einer Arbeit von 
E. Schmidt, Pharmaz. Zentralhalle 1920, 252 

Eine Synthese des Berberins aus Homopiperonylamin, Homoveratrumsaure 
und Methylal führten Pictet und Gams aus (B 44, 2480 [1911]) R D Haworih, 
W. H. Perkin jun. und J. Rankin {Journ. ehern Soc. London I2f>, 1686 [1924]) er- 
hielten bei der Wiederholung der Arbeit von Pictet und Gams kein Berberin 
bzw Tetrahydroberberin, sondern Tetrahydroisoberberm 

Die Berbermsalze besitzen eine gelbe Farbe, ihre Losungen sind optisch in- 
aktiv. Kpnz. Schwefelsaure löst mit grünlichgelber Farbe, konz Salpetersaure mit 
gelber Farbe, aus der letzteren Losung scheidet sich alsbald das schwer losliche 
Nitrat aus. Die alkoholische Losung eines Berbennsalzes scheidet auf Zusatz einer 
alkoholischen Jodlosung oder einer Jodjodkahumlosung jodwasserstoffsaures Ber- 
bennjodid in grünglanzenden Krystallflittern ab Charakteristisch ist auch die Bildung 
von Aceton-Berberin Die Bildung des Dijodids und der Acetonverbindung haben 
Gordin {Anh. Pharmaz. 240, 146 [1902]) und Bauer (Jahresber d Pharmacie 1908, 
229 aus Ztschr d allg osterr Apothekervereins 46, 355 [1908]) benutzt, um Berbenn 
in Pflanzenteilen nachzuweisen. 

Zum Nachweis des Berberins im Hydrastisfluidextiakt schreibt D A 6 vor, dafi 1 Impfen 
des Fluidextraktes 200 cm 3 Wasser deutlich gelb färbt Nach P/i Hebet IV benutzt man dagegen 
die Schwerloshchkeit des Nitrats zum Nachweis man vei setzt 5 cm 3 Hltrat von einer Mischung aus 
1 cm 3 Muidextrakt und 9 cm 3 Wässer mit 1 cm 3 verdünnter Salpetersäure (4 4- 6), innerhalb IU' muß 
eine Ausscheidung von kleinen gelben Krystallen eintreten 

Über die Überfuhrung des Berberins in Hydrastinin s d. 

Die Berbermsalze finden nur eine beschrankte arzneihche Anwendung in Gaben 

von 0,05-0,25 als Tonicum und Stomachicum bei Blutungen sowie gegen Febns 
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intermittens. Selbst größere Dosen (1 g) üben noch keine giftige Wirkung aus. Der 
British Pharmaceutical Codex 1907 erwähnt für arzneiliche Zwecke das Carbonat 
C 20 H, s NO 4 -MCO 3 + 2N 2 O, das Chlorhydrat C 20 // 18 /VO 4 C/+2// 2 O j das Phosphat 
(C 20 M n NO 4 ) 3 PO^-\-N 3 PO 4 ^5H 2 O und das Sulfat C 20 H H NO 4 • HSO+. 

Literatur: Qadamer, Arch Pharmaz 239, 648 [1901], 243,31 [1905] - Gaze, ebenda 228, 607 
[1890] bezüglich Aceton-Berbenn, sowie A. Pictet und A Gams, B 44, 2480 [1911] 

Das Hydrastin, C 21 // 2l A/0 6 , soll nach D. A. 6 in der Hydrastiswurzel in einer 
Mindestmenge von 2,5% enthalten sein Zur Darstellung dienen die Mutterlaugen 
von der Ausscheidung des Berberinsulfats (s d.), sie werden mit Ammoniak gefällt 
und der Niederschlag aus Alkohol oder Essigäther umkrystallisiert Andere Ver- 
fahren s Kapitel Alkaloidgewinnung, Bd. I, 215, sowie E. Schmidt, Pharmaz. 
Zentralhalle 1920, 252. Das Hydrastm bildet weiße, glänzende, luftbestandige, 
krystallwasserfreie, bei 131° schmelzende, in der Losung alkalisch reagierende und 
linksdrehende Prismen (Ph U. St A VIII). Es ist unlöslich in Wasser, leicht loslich 
in heißem Weingeist, in Chloroform und Benzol, von Salpetersaure wird es mit 
gelber Farbe gelöst, ebenso von konz. Schwefelsäure; diese Losung geht aber beim 
Erwärmen in eine violette über. Charakteristisch ist die blaue Fluorescenz, welche 
auftritt, wenn man die Lösung eines Kornchens Hydrastin mit etwas Permanganat- 
losung versetzt, und beim Verdünnen mit Wasser noch deutlicher wird (Bildung 
von Hydrastinin). Die Lösungen der Hydrastinsalze geben mit Kahumbichromat- 
losung gelbe Niederschlage. Durch Oxydationsmittel geht das Hydrastin in 
Hydrastinin (s. d ) über. 

Die Salze des Hydrastins krystallisieren schwierig Von diesen hat das Er- 
ganzungsbuch des deutschen Apothekervereines das Chlorhydrat C 21 // 2l N0 6 - HCl 
aufgenommen Es ist ein weißes krystallinisches geruchloses Pulver von sehr bitterem 
Geschmack, welches sich sehr leicht in Wasser und Weingeist zu farblosen Flüssig- 
keiten von saurer Reaktion lost. Es kann dargestellt werden durch Auflosen der 
reinen Base (Bd I, 216) in der 3fachen Menge absoluten Alkohols, Neutralisieren 
mit der theoretisch errechneten Menge absolut alkoholischer Salzsäure und Eintragen 
dieser Losung in die etwa 30fache Menge Äther (spez Gew. 0,720) in dünnem 
Strahle unter heftigem Ruhren Nach etwa 2stündigem Stehen kann abgesogen, 
mit Äther nachgewaschen und bei etwa 40—60° getrocknet werden Das fertige 
Salz wird fein gesiebt 

Zur Bestimmung des Hydrastins in der Wurzel und dem Extrakt (Extractum 
Hydrastis fluidum) haben verschiedene Arzneibucher Vorschriften angegeben 

D A 6 schreibt folgendes vor 4 g mittelfein gepulvertes Hydrastisrhizom ubeigießt man in 
einem Arzneiglas mit 40 g Äther und nach kräftigem Umschutteln mit 4 g Ammomaktlussigkeit und 
laßt das Gemisch unter häutigem, kräftigem Umschutteln \l 2 h lang stehen Nun fugt man 20 £ Petro- 
leumbenzin hinzu und schüttelt einige Minuten lang Nach dem Absetzen gießt man die ätherische 
Losung möglichst vollständig durch ein Wattebauschchen in ein Arzneiglas und gibt 2 an 3 Wasser 
hinzu Nachdem man das Gemisch kiaftig durchgeschüttelt hat, filtriert man nach dem Absetzen 
45 g der ätherischen Losung (-- 3 £ Hydrastisihizom) duich ein trockenes, gut bedecktes Filter 
in ein Kolbchen und destilliert die Flüssigkeit bis auf einige Kubikzentimeter ab Nun gibt man 
5 an 3 »/, „-Salzsäure und 5 cm 3 Wasser in das Kolbchen und ciwaimt auf dem Wasserbade bis 
zum Verschwinden des Athergeruches, fugt nach dem Erkalten 2 Tropfen Methyloiaiigelosung hinzu 
und titnert mit "/, - Kalilauge bis zum Farbumschlage Hierzu dürfen höchstens 3,04 an 3 »/, „-Kali- 
lauge verbraucht weiden, so daß mindestens 1,96 im 3 «/, „-Salzsäure zur Sättigung des vorhandenen 
Hydrastins erforderlich sind, was einem Mindestgehalt von 2,5»« Hydrastin entspricht (1 cm 3 "/, -Salz- 
saure —0,03822 g Hydrastin, Methylorange als Indicator) 

Die vom D A 6 zur Bestimmung des Hydrastins im Extractum Hydiastis fluidum vor- 
geschriebene Methode lautet folgendermaßen 6 g Hydrastisfhudexlrakt dampft man nach Zusatz von 
\2 g Wasser in einem gewogenen Kolbchen von etwa 100 ern 3 Inhalt im siedenden Wasserbad auf 
etwa 6 g ein, fugt 1 g verdünnte Salzsaure hinzu und bringt die Flüssigkeit mit Wasser auf ein 
Gewicht von 15 g Dann gibt man 1 g Talk hinzu, schüttelt kraftig um und filtriert 10 g der Losung 
(== 4 g Hydrastisfluidextrakt) durch ein trockenes Filter von 6 cm Durchmesser in ein Arzneiglas von 
100 cm 3 Inhalt, fugt 25 g Äther und nach kraftigem Durchschütteln 4 g Ammoniakflussigkeit hinzu 
Nachdem das Gemisch einige Minuten lang kraftig durchgeschüttelt ist, setzt man 15 g Petroleum- 
benzin hinzu und schüttelt von neuem einige Minuten lang Nach Zusatz von \,b g Tragantpulver 
schüttelt man* hierauf kraftig noch so lange, bis sich die ätherische Schicht vollständig geklart hat, 
gießt 30^ der Athermischung (= 3^ Hydrastisfluidextrakt) durch ein Wattebauschchen in ein Kolbchen 

19* 
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und destilliert die Flüssigkeit bis auf einige Kubikzentimeter ab Nun gibt man 5 m 3 «/„-Salzsäure 
und 5 an» Wasser in dal Kolbchen und erwärmt auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden des 
Athereeruches, fugt nach dem Erkalten 2 Tropfen Methylorangelosung hinzu und titriert mit »/„-Kali- 
lauge bis zum Farbumschlage Hierzu dürfen höchstens 3,28 cm 3 «/„-Kalilauge verbraucht werden, 
so daß mindestens 1,72 cm 3 "A „-Salzsaure zur Sättigung des vorhandenen Hydrastins erforderlich 
sind, was einem Mindestgehalte von 2,2% Hydrastin entspricht (1 cm? «/„-Salzsaure = 0,03822 g 
Hyd'rastm, Methylorange als Indicator) 

Eine Methode zur Bestimmung des Berberins geben R. Wasicky und 
M. Joachimowitz im Anh. Pharmaz. 255, 497 [1917], auf die hier verwiesen sei. 

Das Hydrastin wird innerlich in Dosen von 0,015-0,03, das salzsaure Salz in 
doppelt so starken Dosen bei Uterusblutungen u s. w angewendet. Äußerlich wird 
das Hydrastin auch in Salben bei Hämorrhoiden und Hautkrankheiten verwendet. 

Das Hydr&stinin bzw sein Chlorhydrat ist das wichtigste Arzneimittel dieser 
Gruppe Die Base ist ein Oxydationsprodukt des Hydrastins. 

C üi H 2l NO s (Hydrastin) + O + H 2 = C u H^N0 3 (Hydrastinm) + C 10 // 10 O 5 (Opiansaure) 

Der Prozeß verläuft im Sinne der Formeln: 

Das Hydrastinm ist eine 
OCH 3 
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quaternäre Base, die mit Säuren 
unter Wasseraustritt Salze bildet 
und genau wie das Berberin als 
Pseudobase (Carbi nol form) bzw. 
als Aminoaldehyd reagieren kann. 
Zur Darstellung werden 50g- 
Hydrastin in einem Becherglas von etwa 
1 l Inhalt mit 500 g - Salpetersaure, {spez. 
Qew 1,153) und 1Ü0 g Wasser auf dem 
Dampfbad unter heftigem Rühren so lange 
auf 45 — 50" gehalten, bis eine Probe mit 
Ammoniak keine Fallung mehr gibt. 
Darauf wird schnell auf 15-20° ab- 
gekühlt und zur Entfernung der Opian- 
saure 3mal mit Äther abgeschüttelt 
Die wasserige Hydraslininlosung wird 
nun unter Fiskuhlung mit Ammoniak 
alkalisch gemacht und zur Lntternung 
von Farbstoff 4-5mal mit Äther ausge- 
schüttelt Diese so gereinigte wässerige 



.IUI 
C C CH 2 

\/\/ 
CH CH 2 

Hydrastinm 

Losung wird mit Nationlauge versetzt und das ausgeschiedene Hydrastinm sofort in Äther geschüttelt, 
die Atherlosung kurz mit Natronkalk getrocknet und sogleich in den Destillierkolben hltnert, es ist 
notig, schnell zu arbeiten, da das Hydrastinm leicht auskrystaliisiert Die Atherlobiing wird Ineuuf 
bis zur beginnenden Krystallausscheidung abdestilliert und zur Krystalhsation 24h beiseite gestellt 
Das salzsaure Salz des Hydrastinins kann durch Neutralisation einer absolut alkoholischen 
Lösung der Base mit der berechneten Menge absolut alkoholischer Salzsaure und nachfolgendes 
Versetzen dieser Losung mit Äther (spez Gew 0,720) bis zur beginnenden Krystalhsation leicht her- 
gestellt werden 

Synthetisch wurde das Hydrastinm zuerst von Fritsch dargestellt Von praktischer 
Bedeutung scheinen erst die neueren Synthesen zu sein Em solches von Bayer 
dargestelltes Präparat kommt in Form einer Losung (Liquidrast) und in Form 
von Tabletten (Candiast) in den Handel Die Darstellung des Hydrastinins aus 
Cotarnin haben F. Lee Pyman und F O. Percy Remfry beschrieben 

Vom Hydrastinm wird ausschließlich das salzsaure Salz, Hydrastininum hydro- 
chloncum C u H n N0 2 HCl, arzneilich angewendet, u zw. inneilich in Dosen von 
0,01—0,03 g und äußerlich in subcutanen Einspritzungen bei Blutungen Das Präparat 
gehört zu den sog Separanden der Apotheken Nach D. A. 6 ist die größte Einzel- 
gabe 0,05 g, die größte Tagesgabe 0,15 g. Das Salz bildet leicht lösliche, schwach- 
gelbliche Krystalle oder ein gelbhchweißes, krystalhniscb.es Pulver, dessen Losung 
neutral und ebenfalls schwach gelb ist und namentlich bei starker Verdünnung 
blaue Fluorescenz zeigt 

Seme Reinheit ergibt sich daraus, daß die wasserige Losung (1 -+- 49) durch Ammoniak nicht 
getrübt wird (Hydrastin und andere Alkaloide) Fugt man zu der Losung von 0,1 g Hydiastinin- 
chlorid in 3 cm 3 Wasser 5 Tropfen Natronlauge hinzu, so muß nach D A 6 eine weiße Trübung 
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auftreten, die beim Umschwenken wieder verschwindet (fremde Alkaloide) , schüttelt man diese Losung 
mit 0,3 im? Äther, so scheiden sich sofort glitzernde Krystalle ab, die nach dem Abfiltrieren, Aus- 
waschen mit athergesattigtem Wasser und Trocknen im Exsiccator nicht unter 111° und nicht über 
117° schmelzen dunen 

Die Verfahren zur künstlichen Darstellung des Hydrastinins umfassen gleich- 
zeitig auch die Homologen; es sind teils Aufbau-, teils Abbauverfahren. 

Bei den synthetischen Methoden ist das Ausgangsmaterial das Homopiperonyl- 
amin, das entweder aus dem Oxim des Homopiperonals oder aus dem Methylen- 
dioxy-co-nitrostyrol durch Reduktion erhalten wird. Die Reduktion des Oxims ge- 
schieht nach dem D R P. 245 523 {Bayer) mit Natriumamalgam und Eisessig, nach 
D R. P. 248 046, Zus. P. zu 245 523, mit Hilfe von Alkalimetall oder Calcium in 
alkoholischer Losung und nach D. R. P. 254 860, Zus. P. zu 245 523, mittels des 
elektrischen Stromes. Die Reduktion des Methylendioxy-co-nitrostyrols ist durch die 
Patente 245 523 {Bayer) und 254 861, Zus. P. zu 245 523, geschützt. - Die zweite 
Phase des Prozesses ist die Überführung des Homopiperonylamins in Dihydroiso- 
chmolindenvate. Es geschieht diese dadurch, daß man unter Benutzung der von 
Bischler und Napieralski (B 26, 1903 [1893]) angegebenen Verfahren auf die 
Acidyldenvate des Homopiperonylamins Kondensationsmittel, wie Phosphorpent- 
oxyd bzw -pentachlond oder -oxychlorid, einwirken läßt (Decker, A. 395, 299, 321, 
328, 342 [1913]; D. R.P. 234 850 und Bayer, D. R. P 235 358) und die erhaltenen 
Dihydroisochinohnbasen, die sog. Norhydrastinine, mit methylierenden oder nach 
D. R. P. 249 723, Zus. P. zu 234 850, mit anderen alkyherenden Mitteln behandelt. 
Die Übergänge vollziehen sich nach folgendem Schema 

.o— r y x c/y, -,, ^o-/ y n c//, ~„ ^o -r V x c// a 



HCO / CH^ CH* \ C H 3 

Formylhomopiperonyl- nx*t^,?Ir!%,*™}fh„*™ Norhydrastminjodmethylat 

amin ( SSSin) (jodwasserstoffsaures Hydrastinm) 

Nach D R P. 245 095 (Decker) ist nicht nur das Formylhomopiperonylamin 
zum Ringschluß befähigt, sondern auch die Formyl- und Oxalylverbindungen von 
co-Phenyläthylaminen können der gleichen Reaktion unterworfen und die Produkte 
am Stickstoff methyhert werden, und ebenso können nach D R. P. 267 69Q, Zus P. zu 
234 850, zwecks Darstellung von Salzen des Hydrastinins und seiner Homologen an 
Stelle der Formyldenvate des Homopiperonylamins seine A/-Acidylalkyldenvate von 
der allgemeinen Formel 

CH a O t -C t H a CN 2 CM 2 N<AÜyl 

mit Kondensationsmitteln behufs Ringschluß behandelt werden 

Einen anderen Weg geht Decker im D. R P. 257138, indem er zuerst Kon- 
densationsprodukte aus Homopiperonylamin und Aldehyden darstellt und diese 
in isomere Basen umlagert. So entsteht aus Homopiperonylamin und Form- 
aldehyd das 6,7-Methylendioxy-l,2,3,4-tetrahydroisochinohn und aus ihm nach 

C h 2 D.R.P, 270 859 (Decker) mit methylierenden Mitteln 

_ /\ / Cff 3 eine tertiäre Base, die als Ausgangsstoff für die Darstellung 

C// 2 < _f 1 ^ des Hydrastinins dienen soll, dessen Salze durch Oxy- 

CM/ dation der Salze dieser Base entstehen 

Schließlich schützt D. R. P 267 700 (Decker) noch ein Verfahren zur Darstellung 
von A/'-Monoalkyldenvaten des Homopiperonylamins. Darnach werden die primären 
Kondensationsprodukte aus Homopiperonylamin und Aldehyden des D R P 257 138 
mit alkyherenden Mitteln unter Ausschluß von Wasser behandelt und die so ent- 
standenen quaternären Ammoniumverbindungen gespalten So entsteht aus dem 
methyherten Benzyhdenhomopiperonylamin Benzaldehyd und Monomethylhomo- 
piperonylamin. 
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Rosenmund (Ber Dtsch. pharmaz. Ges. 29, 200 [1919]) hat Piperonylamino- 
methanol durch Erwarmen in salzsaurer Losung in das Norhydrohydrastimn ver- 
wandelt, das durch Methylierung und darauffolgende Oxydation Hydrastinin gibt. 

Den Abbauverfahren aus Berberin liegt in der ersten Phase das Verfahren des 
D.R.P 179212 (Merck) zur Herstellung von Derivaten des Berberins durch Be- 
handlung der Salze desselben mit magnesiummetallorganischen Verbindungen zu- 
grunde. Hierbei entstehen Derivate des Dihydroberbenns, die gleichfalls als Arznei- 
mittel Verwendung finden sollen. Die GRiGNARDsche Reaktion verläuft in dem Sinne 

HC I CH V HC CH 7 

Ct R 

(Freund und Beck, B. 37, 4673 [1904]) 

In der folgenden Phase werden nach D. R. P. 241 136 (Freund) die Derivate 
des Dihydroberbenns in solche des Tetrahydroberberins und die a-Alkyl-, a-Alk- 
aryl- und a-Arylabkömmhnge dieser durch Einwirkung von Alkalien in neue Basen 
übergeführt, welche man der Oxydation unterwirft. 

a) C 20 // 18 (R) NO, +-//,= C 20 fi 2O (R) NO<, 

b) C i0 H n (R) NO, -f CHJ = Q // 20 (R) NO,CHJ; 

c) Q„// 20 (R) NO, CH 3 / + KOH = C 20 H l9 (R) (CH 3 ) NO, + KJ+ ri 2 0, wobei R = Benzyl 
C7//7 ist, 

d) C 28 // 29 A/0 4 -f 2 = C n // 16 3 (3,4-Dimethoxy-2-styrylbenzaldehyd) -f C n /i l3 N0 3 (Hydra- 
stinin) 

Mit dem D. R P. 241 136 stimmt das D. R P. 242 217 (Freund) ziemlich uber- 
ein. Nach dem Zus P. 259 873 (Merck) werden die quaternaren Verbindungen der 
a-Alkyltetrahydroberbenne vor der Oxydation mit reduzierenden Mitteln behandelt 

Das erloschene D. R P 242 573 (Freund) beschreibt ein Verfahren zur Her- 
stellung von Derivaten des Berberins, darin bestehend, daß man a-Alkyl-, «-Aryl- 
oder a-Alkaryldihydroberbenne mit Alkylierungsmitteln behandelt, die so entstandenen 
Additionsprodukte mit Ammoniak, Natriumcarbonat oder Alkalien zerlegt und die 
neuen Basen der Reduktion unterwirft (Freund und Mitarbeiter, A. 377, 1 ff [1913]) 

Für die Überführung von Dihydrohydrastinin in Hydrastinin, die schon lange 

bekannt ist, hat sich Bayer ein Verfahren (D R. P 267 272) schützen lassen, dann 

bestehend, daß man die Dihydrobase mit Jod unter Zusatz halogenwasserstoff- 

bindender Mittel behandelt. 

Literatur*. Canadin E Schmidt, Arch. Pharmaz 232, 136 [1894] - Voss und Gadami r, 
Arch Pharmaz 248, 43 [1910] über die genannten Alkaloide s auch Bd I, 215 ft - ü Cohn, 
Pharmaz Zentralhalte 1916, 606 - R Wasicky und M Joachimowitz, Arch Pharmaz 2.V), 417 
[1907] - K Feist und Q Sandstede, Arch Pharmaz 2ö(), 1 [1918] Inhaltstotte der Colonibo- 
wurze! - R Wolf-fenstein, Die PHanzenalkaloide Berlin 1922 Vogthcir (/os Klein) 

Berberitzengelb s. Farbstoffe, pflanzliche 

Bergamottöl s. Riechstoffe 

Berlinerblau s. Cyanverbindungen. 

Bernstein s. Balsame und Harze, Bd II, 70 

Bernsteinsäure, Butandisäure, aeidum succimcum, H0 2 C CH 2 CH 2 Cö 2 H, 
krystalhsiert aus Wasser in monoklmen Tafeln oder Säulen, die bei 182,8° schmelzen, 
bei vermindertem Druck unterhalb des Schmelzpunktes unverandeit sublimieren (bei 
2,2 mm Druck bei 156-157°) und bei 235° unter Anhydridbildung sieden 100 cm 3 
wässerige Losung enthalten bei 0° 2,79 Tl , bei 15° 4,9 Tl, bei 35° 10,6 Tl und bei 
65° 28,1 Tl. Saure 100 Tl wasserfreier Äther losen bei 15° 1,19 Tl , 96 % iger Alkohol 
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10 Tl., Holzgeist 15,73 Tl., Aceton 5,44 Tl. D 1,544. Bei längerem Kochen von 
Bernsteinsäure entsteht neben ihrem Anhydrid das der Acetondiessigsäure. Die 
Saure hat große Neigung, in Ringgebilde überzugehen. Außer dem Anhydrid sei 
das Succinimid erwähnt, das durch Erhitzen des Ammonsalzes entsteht, das 
Thiophen, das man aus dem Natriumsalz durch Destillation mit Phosphorpenta- 
sulfid erhält (J. Volhard und H. Erdmann, B. 18, 454 [1885]), und das Pyrrol, 
das durch Erhitzen des Ammonsalzes mit Zinkstaub gewonnen werden kann (cf 
C. Neuberg, Ztschr. physiol. Chem. 31, 574 [1900]). 

Von den Salzen, Succmaten, sei das mit 6 Mol. Wasser tnkhn krystalhsierende Natnumsalz 
erwähnt Die zerfheßlichen rhombischen Kjrystalle des Kahumsalzes enthalten 3 Mol H } 0, das sie bei 
150° abgeben. Das schwer lösliche Calcmmsalz scheidet sich oberhalb 30° mit 1 N 2 0, in der Kälte 
mit 3H 2 ab Es verliert bei 200° sein Krystallwasser und zeigt bei 24° ein Loshchkeitsmaximum 
Das basische Fernsalz ist ein braunroter Niederschlag, der zur quantitativen Trennung des Eisens von 
Zink, Mangan, Kobalt und Nickel dient 

Bernsteinsäure ist in der Natur sehr verbreitet. Außer im Bernstein kommt 
sie in fossilen Hölzern vor, in den Braunkohlen, in vielen Pflanzen (Lactuca sativa, 
Chelidonium majus, Papaver somniferum), namentlich in unreifen Früchten, im 
Tierkörper, so in der Thymusdrüse vom Kalb, m der Schilddrüse vom Rind, im 
Harn von Rindern, Pferden, Ziegen u. s. w Sie entsteht bei der Gärung des Zuckers 
mit lebender Hefe in annähernd konstanter Menge von 0,5 — 0,7% des Zucker- 
gewichts (Pasteur). Doch wird ihre Entstehung durch die Gärungsbedingungen 
sehr beeinflußt, so daß sie mit der Alkoholproduktion nicht in Zusammenhang 
stehen durfte. Weit reichlicher bildet sich die Säure, wenn man Zucker bei Gegen- 
wart von Glutaminsäure garen laßt, während sie bei der alkoholischen zellfreien 
Garung ganz oder nahezu ganz fehlt. Aus diesem Grunde ist diese Bildung der 
Bernsteinsäure als Analogon der des Fuselöls und sie als Eiweißstoffwechselprodukt 
der Hefe aufzufassen Ferner wird sie bei der Spaltpilzgärung verschiedener Eiweiß- 
stoffe wie Casein beobachtet. Synthetisch gewinnt man sie aus Athylenbromid, 
indem man es in das Cyanid überfuhrt und letzteres verseift, ferner aus Fumarsäure 
und Maleinsäure durch Anlagerung von Wasserstoff, aus Apfelsäure und Weinsaure 
durch Reduktion. Da jetzt Maleinsäure durch Oxydation von Benzol mit Luft bei 
Gegenwart eines Katalysators (Vanadinverbindungen) leicht erhältlich ist (The 
Barrett Company, D.R P. 365 894), so durfte sie für die Darstellung von Bern- 
steinsaure im großen das beste Ausgangsmaterial bilden. Die Reduktion der Malein- 
säure zu Bernsteinsäure mit molekularem Wasserstoff und Nickel als Kontaktsubstanz 
verläuft fast quantitativ (The Barrett Company, A P. 1491465) Auch elektro- 
lytische Reduktion ist empfehlenswert (J. F. Norris und F O Cumminqs, Ind. 
Engin Chem. 17, 305 [1925], A. P. 1457 791) Auch aus dem jetzt leicht zugäng- 
lichen Furfurol (s d) läßt sich Bernsteinsäure durch elektrolytische Oxydation bei 
Gegenwart von öliger Schwefelsäure erhalten (Z. H. R Kenkynjo, E P. 253 877; 

Chem Ztrlbl 1027, I [1888]). 

Vgl auch das D R P 441 002 der / O , in dem die Reduktion von Maleinsaureanhydnd zu 
Bemsteinsaureanhydnd beschrieben ist Die Reduktion kann entweder in Dampffoim oder in einer 
Losung von Lssigestei unter Verwendung von M-Katalysator bei 15° durchgeführt werden. 

Zur Darstellung von Bernsteinsaure erhitzt man Bernsteinabfalle in kupfernen oder eisernen 
Retorten zum Schmelzen, was bei 280-290° ei folgt Hierbei entsteht als Hauptprodukt Bernstein- 
kolophonium, das zur Fabrikation \on Lacken dient und in dem Maße, wie es sich bildet, aus den 
Retoiten abfließt Im Retortenhals kondensiert sich Bei nsteinsaure Das Destillat ist eine dunkelbiaune 
wasserige Flüssigkeit, auf der „Bernsteinol" schwimmt Die fest abgeschiedene Saure wird in der 
wässerigen Schicht gelost Man dampft die Flüssigkeit ein und reinigt die erhaltenen biaunen Krystalle 
durch Umkrystallisieren unter Zusatz von Tierkohle Zur völligen Entfernung der bienzlichen Ver- 
unieinigungen kocht man die Saure einige Zeit mit 4 Tl Salpetersaure (D 1,32) 1000 Tl Bernstein 
liefern 25-50 Tl Saure, 200-300 Tl Ol und 600 Tl Kolophonium 

Eine sehr reine Same gewinnt min dmch Gärung einer Losung von Ammontaitiat (Fr König, 
B 15, 172 [1882]) Man lost 2 kg Weinsaure in Wasser, neutralisiert mit Ammoniak, verdünnt aut 
40/, versetzt mit 20 g Kaliumphosphat, 10 g Magnesiumsulfat und einigen Grammen Calciumchlond 
und fugt 20 f/« 3 einer garenden Ammontartratlosung hinzu Letztere erhalt man, wenn man eine 
Probe der obigen Flüssigkeit mit dem 5fachen Volumen Wassei verdünnt und mehrere Tage stehen 
laßt Die Mischung bleibt bei möglichst beschranktem Luftzutritt bei 25-30° 6-8 Wochen lang 
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stehen Sobald alle Weinsaure verschwunden ist, dampft man ab, klart die Losung mit Eiweiß und 
kocht sie mit so viel Kalkmilch, daß die alkalische Reaktion dauernd bleibt und alles Ammoniak 
venagt wird Beim Erkalten krystalhsiert bernsteinsaures Calcium aus, das in bekannter Weise mit 
Schwefelsaure zerlegt wird. Die Ausbeute an Bernsteinsaure betragt über 1 / 3 kg 

Schließlich ist auch apfelsaures Calcium, das, aus Vogelbeeren gewonnen, in beliebiger Menge 
zur Verfügung steht, ein billiges Ausgangsmatenal zur Darstellung der Saure (J Liebio, A. 70, 104, 
363 118491); Dessaiqnes, ebenda, S. 102; E. J Kohl, Jahrber Che/n 1855, 466) Man rührt es mit der 
3>/,fachen Menge Wasser an und setzt es 8-14 Tage lang bei 15-30° der Einwirkung von etwas 
faulendem Käse oder Casein aus Es scheidet sich bernsteinsaures Calcium aus Die Ausbeute an 
reiner Säure ist etwa »/s des angewendeten apfelsauren Calciums. 

Zum Nachweis der Bernsteinsaure bedient man sich vorteilhaft der Pyrrolreaktion (C. Neu- 
BERQ, Ztschr. physiol Chern. 31, 475 [1900]) Die Bestimmung der Saure wird bei der Analyse von 
Wemen, Fruchtsaften und Pflanzenstoffen oft verlangt, ist aber nicht leicht, da häufig gleichzeitig 
andere Sauren (Milch-, Apfel-, Wem- und Citronensaure) anwesend sind Man scheidet sie als Banum- 
salz ab, das aus der neutralisierten siedenden Losung sofort und fast quantitativ ausfallt In 95%igem 
Alkohol ist das Salz völlig unlöslich (C. Schmitt und C Hiepe, Ztschr analy Chem 21, 536 [1882], 
A Rau, ebenda, 32, 484 [1893]). 

Bernsteinsäuredibenzylester, Benzylsuccinat s.Benzylalkohol,Bd.II,286. 

Bernsteinsäureanhydrid krystallisiert aus Chloroform in rhombischen Nadeln 
ch CO vom Schmelzp. 120°, die bei 261° sieden. KPi 131°, Kp na 189°, 

>0 £> S0 4* 1,10357. Die von F d'Arcet {Ann. Chim. [2] 58, 288 [1835]) 
CH t CO entdeckte Substanz löst sich in Wasser zunächst ohne Zersetzung, 

schwer in Chloroform, sehr wenig in Äther. Mit Resorcin und m-Aminophenolen 
kondensiert sie sich zu Farbstoffen (Succineinen). Zur Darstellung läßt man am 
zweckmäßigsten Acetylchlond bei etwa 50° auf die Säure einwirken (E. E Blaise, 
Bull. Soc. chim. France [3] 21, 643 [1899]; G. Schulz, B. 18, 2459 [1885]) oder 
erhitzt sie (100 Tl.) mit Phosphoroxychlorid (65 Tl.) am Rückflußkühler auf 100-120° 
und destilliert das Reaktionsprodukt (cf. J. Volhard, A. 242, 150 [1887]) Ober die 
katalytische Herstellung aus Maleinskureanhydrid s. d. 

Rohe Bernsteinsaure findet eine sehr beschränkte Anwendung m der Medizin. 
Die Saure dient gleich ihrem Anhydrid zur Herstellung einiger gleichfalls wenig 
benutzter Heilmittel (Pyrantin, Succinylsalicylsäure, Santalylester, Succinimidsilber 
und -quecksilber) Wichtiger sind einige Farbstoffe, die aus Bernsteinsäure fabriziert 
werden, z.B. Rhodamin S {Bayer, D. R P. 51983) = Dimethyl-m-aminophenol- 
succinem Algolgelb 3 G {Bayer, D. R. P. 210 019, 212436) = Succinyl-ct-amino- 
anthrachinon und Algolbrillantviolett R {Bayer) = Succinyldiaminoanthrarufin scheinen 
nicht mehr im Handel zu sein. q Cohn 

Beryllium, Be 9,02, ist ein Metall, das bei 1280° ± 20° schmilzt und bei 
etwa 1900° siedet Das Metall ist sehr hart, es ritzt Glas, bei höheren Temperaturen 
wird es duktil. Die Farbe des Metalls ist stahlgrau, seine D™ 1,842; das Atom- 
volumen berechnet sich zu 4,94. Die Leitfähigkeit des Zentimeterwurfeis betragt 
bei 20° 5,41 X 10 4 reziproke Ohm, d. l. also rund ein Zwölftel von der Leitfähigkeit 
des Kupfers bei der gleichen Temperatur. Die spezifische Warme bei 0° betragt 
0,3756, bei 100° 0,4702, bei 500° 0,6206. Von Wasser wird das Metall nur wenig 
angegriffen, kalte, konz. Salpetersaure greift es überhaupt nicht an, eine Eigenschaft, 
die sich auch beim Aluminium findet. Die übrigen Sauren sowie fixe Ätzalkalien 
losen es leicht auf. In der Spannungsreihe steht das Metall zwischen Zink und 
Aluminium 

Das Oxyd des Berylliums, die Beryllerde, wurde 1798 von Vauquei.in im 
Beryll aufgefunden Spater erhielt es wegen des süßen Geschmackes der daraus 
hergestellten Salze den Namen Glucimum, der sich jedoch bei uns nicht ein- 
gebürgert hat Das Metall selbst wurde 1828 von L Wohler dargestellt. 

Vorkommen Da die Mineralien, welche Beryllium enthalten, in nicht 
besonders großen Mengen vorkommen, gehört das Beryllium zu den selteneren 
Elementen Das wichtigste Vorkommen ist der Beryll, ein Doppelsilicat von der 
Zusammensetzung 3 BeO ■ Al 2 3 • 6 Si0 2 , der etwa 14% BeO enthält. Fundorte. 
Norwegen, Bodenmais, Nordamerika, Limoges, Elba, Deutsch-Sudwestafrika, 
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Madagaskar. Der grüne edle Beryll heißt Smaragd, der blaugrüne Aquamarin. 
Seltener kommen vor Phenakit, Be 2 SiO A (45 % BeO), Chrysoberyll (Alexandrit) BeAl 2 A 
(19,7% BeO); ferner enthalten der Eaklas, Helvin und manche Gadolinite Beryllium. 

Wertigkeit und Stellung im periodischen System Die Wertigkeit des Berylliums ist 
lange Zeit der Gegenstand eines wissenschaftlichen Streites gewesen Die vielen analytischen Analogien 
zwischen Beryllium und Aluminium, z. B die Loshchkeit der Hydroxyde in Kalilauge, die Fall- 
barkeit der Salze mit Ammoniak, machten lange Zeit die Dreiwertigkeit wahrscheinlich, zumal Nilson 
und Petterson 1880 feststellten, daß der Wert der spezifischen Warme bei gewöhnlicher Temperatur 
mit der Annahme eines dreiwertigen Elementes völlig im Einklang steht Erst die Dampfdichte- 
bestimmungen des Chlorids sowie des Berylhumacetylacetonats bewiesen mit voller Sicherheit die 
Zweiwertigkeit des Elements. Die Bestimmung der Molekulargroße von wasserfreiem Berylhumchlorid 
in Pyridin als Losungsmittel führte zu dem gleichen Ergebnis 

Als erstes und typisches Element der 2. Gruppe des periodischen Systems zeigt Beryllium 
in seinen Eigenschaften viele Abweichungen gegenüber den anderen Elementen dieser Gruppe, die 
ein größeres Atomgewicht besitzen Wahrend die Oxyde des Calciums, Bariums, Strontiums, sowie 
das Zinkoxyd ausgeprägte Basen sind, ist Berylliumoxyd eine schwache Base, aber immerhin llmal 
starker basisch als Aluminiumhydroxyd (Ley). Berylhumsalzlösungen sind daher in wässeriger Lösung 
merklich hydrolytisch gespalten, analog den Alummiumsalzlosungen Die Salze des Berylliums gehen 
sehr leicht komplexe Molekulverbindungen mit den verschiedensten Stoffen ein Über das komplex- 
chemische Verhalten des Berylliums s Fricke und seine Mitarbeiter, Ztschr. anorgan. Chem 146, 
103, 121; 152, 347, 357. Über innerkomplexe Beryllate s Rosenheim und Lehmann, A. 440, 153. 
Über den Berylliumbenzoylcampher, C 3i H 3a 2 Be, der eine Chloroformverbindung liefert, s. Burgess 
und Lowry (journ. chem Soc London. 125, 2081). 

Darstellung des Metalls 1. Man füllt einen Platmtiegel mit BeCl, und Kaliummetall 
schichtenweise und befestigt den Deckel Beim Erhitzen erfolgt die Reduktion so heftig, daß der 
Tiegel weißglühend wird (Fr. Wohler) Vgl. auch Hunter und Jones (Chem Ztrlbl 1923, 
III, 1596) 

2 Em Gemenge von 13,4 g Kaliumberylhumfluorid wird mit 3,8 g Natnummetall V 2 h in einem 
mit Kochsalz gefutterten Eisentiegel, der luftdicht verschlossen ist, erhitzt Die Schmelze wird mit 
Wasser ausgezogen, wobei das Metall teils kristallinisch, teils pulverformig zurückbleibt (KRUSS und 
MORAHT) Vgl auch Enqle und Hopkins (Chem Ztrtbl 1924, II, 2554) 

3 Man reduziert frisch verglühte Beryllerde mit Magnesiumpulver oder nach dem Thermit- 
verfahren mit Aluminium (Cl Winkler, K A. Kühne, D R P. 179 403, Chem Ztrlbl 1907, I, 1474). 

4 Nach dem D R P. 410 563 (Merck) wird Berylhummetall durch Umsetzen von Beryllium- 
oxyd mit z B Aluminium und Superoxyden dargestellt Eine geeignete Mischung ist 10 kg BeO, 
22,4 kg Ba0 2 und 9,2 kg gepulvertes Aluminium Diese 4 Methoden fuhren nicht zu einem voll- 
standig reinen Produkt, ein solches kann nur durch Elektrolyse erhalten werden 

5. Man elektrolysiert eine Mischung von BeCl % mit Alkalichlond bei etwas höherer als der 
Schmelztemperatur (W. Borchers, Ztschr Elektrochem 2, 39 [1895]) 

6 Berylliumerde wird durch den elektrischen Strom zusammen mit Calciumchlond und Alkali- 
chlond auf Weißglut erhitzt (L Liebmann, D R P 101 326, Chem Ztrlbl 1899, I, 1096) 

7 Weitaus am schnellsten fuhrt die Elektrolyse der geschmolzenen Alkalidoppelf luoride zum 
Ziel P. Lebeau (Com.pt read Acad Sciences 126, 744 [1898]) verwendet die leicht schmelzenden 
Doppelsalze 2 NaF BeF 2 und NaF • BeF % Als positive Elektrode dient ein Graphitstab, als Schmelz- 
tiegel und zugleich als Kathode ein Nickeltiegel Das Metall scheidet sich m kleinen Krystallen an 
der Tiegelwand ab Vgl auch Hopkins und Meyer (Chem Ztrlbl 1924, II, 2555) und Dickinson 
(A P. 1511 829, Chem Ztrlbl 1925, I, 1003) 

8 Fr Fichter und K. Jablozynski (B 46, 1604 [1913]) elektrolysierten eine Mischung von 
2 Mol. BeF 2 mit 1 Mol NaF und erzielten damit gute Resultate 50 g der Mischung werden in 
einem Nickeltiegel von 150 cm 3 Inhalt mit einer Stromstärke von 7-10 Amp elektiolysiert Als 
Anode dient ein Kohlestab, als Kathode der Tiegel Die Temperatur muß durch vorsichtige äußere 
Heizung auf etwa 400° gehalten werden Erhitzt man zu stark, so bildet sich eine Legierung 
von Beryllium und Nickel Nach 2'/ 2 h Versuchsdauer wird die heiße Schmelze mit einem Platin- 
spatel herausgenommen, nach dem Erkalten gepulvert und in etwa 2 / Wasser, dem man etwas 
Ammoniak zusetzt, eingetragen Man eihalt auf diese Weise nach dem Losen der Salze 1,2g- schon 
krystalhsiertes Metall 

9 VIVIAN (Chem Ztrlbl 1926, II, 2677) verwendet zur Elektrolyse BeF 2 NaF bzw BeF 3 NH 4 F 
gemischt mit BaF 2 Der Banumgehalt betragt 10 — 15 96 Die Graplutelektioden werden mit Chlor- 
natiuim imprägniert, da sie sonst leicht zerfallen Das an der Kathode abgeschiedene Berylliummetall 
enthalt nur 0,05% Fe, C, AI, Mg und 0,005 °, B N Zur Reinigung wird es sublimiert 

10. Nach STOCK, PRATORlUSund Priess (B 58, 1571) wird die elektrolytische Daistellungdes 
Berylliums bei so hoher Temperatur vorgenommen, daß das Metall flussig abgeschieden wird Es 
wird Wert auf reinste Ausgangsmatenalien gelegt Die Reinigung wird über das basische Chlorid 
und das basische Carbon at durchgeführt Dann weiden geeignete Doppelsalze wie BaBeF^ oder 
BaBe 2 F 6 dargestellt Bei dei hlektrolyse diente ein Tiegel aus Achesongraphit, der den Elektrolyten 
aufnahm, als Anode; dieser stand in einem weiten Kupferblechzylinder, der mit dem positiven Pol 
der Stromquelle (110 V, 120 Amp) verbunden war Die Kathode bestand aus einem gekühlten 
Lisenrohr Man nimmt die Elektrolyse bei 1350° (etwa 80 V und 50 Amp) voi und tragt alle 
paar Minuten BaBe 2 F s nach. Nach 9stundiger Elektrolyse erhalt man etwa 50 g Berylliummetall in 
Form einiger kompakter, schlackefreier Reguh. Stromausbeute anfangs 75-80$, zulet/t 60% 
Ausbeute an metallischem Beryllium, 40-45 #, bezogen auf das angewendete Beryllium Vgl. auch 
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E P. 192 970, Chem ZMbl. 1923, IV, 147 und A P 1427 919, Chem Ztrlbl 1923, II, 20, 

D R P 375 8'>4 

Über die Legierungen des Berylliums mit AI, Cu, Ag, Fe s. Oesterheld {Ztschr anorgan 
Chem 97 1) Es existieren die Verbindungen Ca 2 Be (fp = 883°) und CuBe 3 (Fp = 1206») S auch 
A P 1515 082 (Chem Ztrlbl. 1925, I, 1239), in dem eine Legierung von Be mit Mg beschrieben 
wird Ferner Kroll, Chem Ztrlbl 1927, I, 516, II, 973 sowie Berylliumlegierungen, Bd II, 301) 
Über die Reinigung des Berylhummetalls s D R P 443 944 {Chem Ztrlbl. 1927, II, 327) 

Darstellung und Reinigung der Berylliumverbindungen. Zur Her- 
stellung von Beryllium Verbindungen geht man am besten vom Beryll aus Man 
schmilzt das fein gepulverte Mineral mit 2-3 Tl. Kahumcarbonat und trägt die 
erkaltete Schmelze allmählich in starke Schwefelsaure ein, worauf sich beim 
Erhitzen die Kieselsäure unlöslich abscheidet. Hierauf wird mit Wasser verdünnt, 
filtriert und bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft Beim Erkalten scheidet 
sich der größte Teil des Aluminiums als Kalialaun ab. Die filtrierte Mutterlauge 
läßt man in eine warmgesättigte Lösung von Ammoncarbonat tropfen. Nach einigen 
Tagen werden die ausgeschiedenen Niederschlage, die neben Eisen und Aluminium 
auch etwas Beryllium enthalten, mit einer warmen Ammoncarbonatlosung extrahiert. 
Die vereinigten Filtrate säuert man mit Salzsäure an und kocht, um die Kohlen- 
säure völlig zu entfernen. Dann wird das Beryllium mit Ammoniak gefällt und 
zur vollständigen Reinigung mit einer zur Losung unvollständigen Menge Ammon- 
carbonat behandelt, wobei das gesamte Aluminium und etwas Beryllium ungelöst 
zurückbleiben. 

Zur weiteren Reinigung verwandelt man das Hydroxyd in das Acetat, 
behandelt dieses mit Eisessig und krystallisiert es aus Chloroform um (O van 
Oordt, D.R.P. 155 466; Chem. Ztrlbl 1904, II, 1354). Auch die UnloShchkeit des 
Berylliumhydroxyds in Äthylamin kann man zur Trennung vom Aluminium be- 
nutzen. 

Nach Buroess {Chem. Ztrlbl 1925, II, 427) reduziert man Berylhummineralien mit Kohle im 
elektrischen Ofen und erhitzt das Reduktionsprodukt im trockenen Salzsaurestrom auf dunkle Rotglut 
Die so gebildeten wasserfreien Chloride verdampfen und können durch Kondensation rein er- 
halten werden 

Nach dem F P. 476465 erhitzt man Beryll bei 850° mit Na 2 SiF 6 Die Masse backt dabei 
zusammen, ohne zu schmelzen Das Na 2 SiF 6 zersetzt sich in NaF und SiF t , wobei das Beryllium 
in das in Wasser relativ leicht lösliche (28 g- losen sich bei 100° mW M 2 0) Na 2 Beh\ übergeht 
Aus dem Aluminium entsteht dabei der in Wasser nahezu unlösliche künstliche Kryolith Na 3 AlF 6 
Man behandelt daher die zerkleinerte Fnttmasse erschöpfend mit siedendem Wasser, bis alles Beryllium 
neben wenig Kieselsaure und Aluminium in Losung gegangen ist Dann fallt man die Hydroxyde 
mit siedender Natronlauge, lost die Hydroxyde in Schwefelsaure und dampft die Losung der Sultate 
bis zur Krystallisation des Tetrahydrates ein 

Nach Britton {Joarn Soc chem Ind. 41, 349) scheidet man zunächst die Kieselsaure ab, 
indem man das Rohprodukt entweder mit Flußsaure abraucht oder dadurch, daß man die Losung 
der Schmelze des Berylls mit KOH eindampft und den Trockenruckstand voi sichtig erhit/t Kon- 
zentriert man nach Abscheidung der Kieselsaure die Sulfatlosung bei Gegenwart von Kahumsulfat, 
so scheidet sich der größere Teil des Aluminiums als Kalialaun ab Aus der Mutterlauge scheidet 
man das Beryllium durch Zugabe einer konz Natronlauge ab, bis der letzte Tiopfen die gefällten 
Hydroxyde wieder lost Dann wird mit Wasser verdünnt und 40' gekocht, woiauf sich Bc(OH)* in 
Irystalhner Form abscheidet Vgl auch Lnole und Hopkins {Chem Ztrlbl. 1024, II, 1618) 

Analytische Bestimmungs- und Trennungsmethoden Berylliumsalzlosungen werden 
durch Schvefelammomum sowie durch Ammoniak bei Gegenwait von Chlorammonium quantitativ 
als Hydrox>de gefallt, die beim Verglühen in das wägbare Oxyd übergehen 

B Bleyer und A Moormann (Ztschr analyt Chem 51, 360 [1912]) geben folgende Methode 
zur maßanalytischen Bestimmung des Berylliums an Man gibt zur neutralen Berylluimsalzlosung, 
die sich in einem Braunsteinbestimmungsapparat befindet, eine Kahumjodidjodatlosung, leitet 
Wasserstoff durch den Appaiat und erhitzt zum Sieden Das nach der Gleichung 

3 BeCU_ 4- 5 KJ\- KJO l -f 3H 3 0=*3 Be(OH) 2 -4- 6 KCl-\- 3/ 9 

freigemachte Jod wird in Jodkalium aufgefangen und titriert. 

- M Ka u" und Natronlau S e fa "en Hydroxyd, das im Überschuß des Fallungsmittels leicht löslich 
ist Altes Hydro\yd lost sich dagegen nur sehr wenig in Kalilauge auf Alkahcarbonate fallen basische 
Carbonate von wechselnder Zusammensetzung, welche sich nur in einem großen Überschuß von 
Wasser losen Das gleiche Verhalten zeigt Ammoncarbonat, nur lost sich der Niedei schlag im 
Überschuß des Fallungsmittels viel leichter auf Beim Kochen oder beim Einleiten eines Dampf- 
stromes in diese Losung fallen stark basische Carbonate aus Infolge seiner Neigung zur Komplex- 
bildung wird das Beryllium bei Gegenwart von Weinsaure, Glycenn, Traubenzucker u a m durch 
riydroxylionen nicht gefallt Trennung des Berylliums von Aluminium Nach Britton (Chem 
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Ztrlbl 1921, IV, 1295) dampft man die Losung, die nicht mehr als etwa 0,3^ BeiX und Q,AgAl 2 O t 
enthalten soll, auf etwa 25 cm 3 ein und gibt nach dem Abkühlen vorsichtig 6 n-NatronlaJtge-zu^his-d« 
Hydroxyde gerade wieder gelost sind Dann verdünnt man auf 500 cm 3 mit Wasser Sfc4 H^frWi 
wobei sich Berylhumhydroxyd völlig abscheidet. Bei längerem Kochen kann auch» Aiilojau»»- 
hydroxyd ausfallen Der Niederschlag wird sofort abfiltnert und gut ausgewaschen. 

Zufriedenstellend ist nach Britton {Chem Ztrlbl 1922, II, 302, 977) die Trennung mit einer 
gesattigten Natnumbicarbonatlosung, vorausgesetzt, daß die Menge des Berylhumoxyds und des 
Aluminiumoxyds in 100 cm 3 der mit NafiC0 3 gesattigten Losung nicht mehr als je 0,15 g betragt 
und daß die Adsorption in beiden Niederschlagen (das Verfahren muß wiederholt werden) durch 
starkes Ruhren möglichst herabgesetzt wird Man gibt die Losung beider Salze allmählich zu 100 cm 3 
warmer gesättigter Natnumbicarbonatlosung, erhitzt schnell zum Kochen und halt das Ganze x / 2 Min 
auf Siedetemperatur Den abgeschiedenen Niederschlag des Aluminiums lost man in möglichst wenig 
Salzsaure, neutralisiert mit Ammoniak und fallt nochmals in der gleichen Weise. In den beiden 
Filtraten wird das Beryllium in der üblichen Weise gefallt und bestimmt 

Im analytischen Gang wird Beryllium mit Eisen und Aluminium zusammen erhalten Schmilzt 
man eisen- und alumimumhaltiges Berylloxyd mit 6 Tl. Soda und tragt die Schmelze in Wasser ein, 
so lost sich nur Aluminium auf Der eisenhaltige Ruckstand, der das Beryllium enthalt, wird mit 
Schwefelsaure abgeraucht und dann m Wasser gelost Auf Zusatz von überschüssiger Kalilauge 
scheidet sich das Eisen ab. Die Losung säuert man an und fällt das Beryllium mit Ammoniak aus. 
Waren Chrom und Wolfram zugegen, so gehen diese Elemente als Chromat bzw ah Wolframat mit 
dem Aluminium in Losung (M. Wunder und P. Wenoer, Ztschr. analyt. Chem. 51, 470 [1912]), 
Über die Trennung des Berylliums von Uran s Brinton und Ellestad (Joum. Amer. chem Soc 45, 
395; Chem. Ztrlbl 1923, IV, 520) Über die Bestimmung des Aluminiums bei Gegenwart von 
Beryllium s Stock, Pratorius und Priess, B 58, 1571). 

Beryllium Verbindungen, 

Berylhumacetat. Das sog. basische Acetat BeO 3Be[C 2 H 3 2 ) 2 krystalhsiert bei tiefen 
Temperaturen in Oktaedern aus der Losung des Hydroxyds in Eisessig (G. Urbain und H Lacombe, 
Compt read Acad Sciences 133, 874 [1901]; 134, 712 [1902]) Es schmilzt bei 283° und destillier! 
unzersetzt bei 330° Es lost sich in Alkohol, Eisessig, Chloroform u a m Konz. H 2 SO t greift es 
beim Kochen nur langsam an, verdünnte Essigsaure lost schnell Über die Struktur des Salzes 
s Chem Ztrlbl. 1923, III, 117 und 354 

Berylliumacetylacetonat, Zte(C 5 // 7 O a ) 3 , entsteht aus Be{OH) 2 und Acetylaceton. Es ist 
in organischen Losungsmitteln leicht löslich, schmilzt bei 108° und siedet unzersetzt bei 270° In 
CS 2 besitzt es ebenso wie Th, AI, Zr und Sc die einfache Molekulargroße, wahrend die Acetyl- 
acetonate der seltenen Erden die doppelte Molekulargroße besitzen 

Berylhumalkylate Über die Existenz eines Beiylhumwasserstoffes ist nichts Sicheres bekannt 
Dagegen sind Alkylverbindungen des Berylliums untersucht worden Die Athylverbmdung ist eine 
farblose, an der Luft rauchende Flüssigkeit, die sich schon bei gelindem Erwarmen entzündet 
Kp 186° Berylhumpropyl siedet bei 245° und ist nicht selbstentzundhch Beide entstehen durch 
Einwirkung von gepulveitem Beryllmetall auf die entsprechenden Quecksilberverbindungen bei 
etwa 140° 

Berylliumcarbid, Be 2 C, erhalt man durch Erhitzen einer Mischung von Berylliumoxyd und 
Zuckerkohle im elektrischen Ofen (P LEBEAU, Compt read Acad. Sciences 121, 496 [1895]) Es bildet 
rötliche, sehr harte Krystalle, die durch Wasser, verdünnte Sauren und Alkalien zersetzt werden Es 
entsteht dabei, ebenso wie beim Aluminiumcarbid, nach der Gleichung 

Be 2 C + 4 H 2 = 2 Be(OH) 2 + C// 4 
Methan 

Berylliumcarbonat Das normale Salz BeC0 3 4 H 2 erhalt man beim Verdunsten einer 
mit Kohlensaure gesättigten Losung von Be(Ofi) 2 in einer Kohlendioxydatmosphare Das mit Soda 
gefällte Carbonat bildet ein basisches Salz von unbestimmter Zusammensetzung, das in Ammon- 
carbonat leicht löslich ist 

Bervlh um chlorid, BeCL, entstellt durch Verbrennen des Metalls im Chlorstrom oder 
Chloiwasserstoffsfrom Ferner bildet es sich beim Erhitzen von BeO mit Kohle im Chlorstrom oder 
in Tetrachlorkohlenstoff- bzw Phosgendampfen (CHAUVCNnr, Compt tend Acad Sciences 152, 87) 
Seidenglanzende, weiße Nadeln, die bei etwa 400° schmelzen und bei hoheier Tempeiatur suhh- 
miercn Leicht loslich unter großer Wanneentwicklung in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Pyudin, 
Schwefelkohlenstoff und Benzol Raucht und zerfließt an dei Luft unter Sal/saureabspaltung Wasser- 
freie- Beiylliumchlond addiert Ammoniak Nach b Ephraim (Ztschr phvsikal Chem 81, 513 [1913]) 
bildet sich dabei das weiße BeCl* 6 NH 3 , nach H STEiNMn/. und K Mieleii ncr [Ztschi anoigan 
Chem 80,71 [W\3\) BcCI* ANH Z Aus der wässerigen Losung krystalhsiert das Hydiat BeCl 2 4/7,0, 
monokhne, leicht zerfließliche Tatein, die beim Erhitzen in Berylliumoxyd und Salzsauie zerfallen 
Die wasserige Chlondlosung ist stark hydrolytisch gespalten und reagieit dahei sauei Beim hin- 
dampfen solcher Losungen entstehen basische Salze unbestimmte! Zusammensetzung 

Berylliumbromid, BeBr*, weiße glanzende Nadeln Entsteht beim Erhitzen des Metalls im 
Bromdampf Sublimiert bei 450° Das Bromid und ebenso das Jodid lagein bei tiefen Temperaturen 
Schwefelwasserstoff an unter Bildung der Thiohydrate BeBr 2 2H 2 S und BeJ 2 2H 2 S (BiiTZ und 
Keunecke, Ztschr anorgan allg Chem 147, 171) 

Berylliumjodid, BeJ 2 , gewinnt man am besten aus dem Carbid durch Erhitzen im trockenen 
]odwasserstoffstrom Farblose Krystalle, die bei 510° schmelzen, bei 590° sieden 
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Bervlliumhydioxyd, Be(OH) 2 M 2 0, entsteht als weißer Niederschlag aus Berylhumsalz- 
losuneen mit Ammoniak Frisch gefälltes Hydroxyd ist in Kali- und Natronlauge leicht löslich. Bei 
lansrem Stehen sowie durch Erhitzen verliert es diese Fähigkeit und geht in ein korniges Produkt 
über das in K 2 CO, sowie in verdünnten Alkalien und Sauren unlöslich ist (G van Oordt, 
D R P 165 488; Cnetn Ztrlbl 1906, I, 108) Beryllatlosungen scheiden beim Kochen je nach der 
Konzentration das Hydroxyd wieder ab Be(OH) 2 zieht C0 2 aus der Luft an und geht bei 440° m 
das Oxyd über Über die Adsorptionskraft des Be(OH) 2 s Kleeberq (Kolloid-Ztschr. 37, 17) 

Berylhumnitrat, Ä<?(NOg) 2 -3// 2 0, ist ein zerfheßhches, in Wasser leicht losliches Salz 

Berylliumoxalat, Be(C 2 4 ) 3H 2 0, krystallisiert nach C. L Parsons und W O Robinson 
(Ztschr anorgan Chem 49, 178 [1906]) in großen rhombischen Platten, wenn man eine Losung von 
Be(ON) 2 in überschüssiger Oxalsäure verdunsten laßt 100 cm s Wasser losen bei 25° 63,2g-Tnhydrat auf, 
100 g «/io-Schwefelsaure losen 72,65 g Salz auf n-Schwefelsaure wandelt es in das Sulfat um 

Berylliumoxyd, BeO, ist ein leichtes weißes Pulver D 3, Schmelzp 2450° Die Loshchkeit 
des Berylhumoxyds in Wasser betragt nach Remy und Kuhlmann (Ztschr analyt Chem. 65, 161) 
0,20 mg\l Es entsteht beim Erhitzen des Sulfats, Nitrats u. s w Es schmilzt im Lichtbogen. Löslich 
m Sauren, außer wenn es stark geglüht gewesen In diesem Falle fuhrt man es durch Abrauchen mit 
H i S0 4 in das Sulfat über Es phosphoresciert in CROOKESschen Rohren schon blau. 

Berylhumphosphate, Be i (PO Ä ) 2 6H 2 O t amorph, und BeHP0 4 AH 2 0, krystallisiert, ent- 
stehen durch Versetzen einer Berylliumsalzlosung mit Na 3 P0 4 bzw Na 2 HP0 4 Bei Gegenwart von 
Chlorammonium fallt BeNN^PO^ das beim Glühen in das Pyrophosphat Be 2 P A 0, übergeht. Über 
die Berylhumphosphate s Travers und Perron (Ann Chim [10] 1, 208) 

Berylliumsulfat, BeS0 4 Nach TabouRY (Compt rend. Acad. Sciences 159, 180) existieren 
Hydrate mit 4, 2, 1, 0,5 Mol H a O Die gegenseitigen Beziehungen der verschiedenen Hydrate sind 
noch nicht geklart Das Tetrahydrat geht nach KRAUSS und Gerlach (Ztschr. anorgan Chem 140, 
61) bei 120° in das Bihydrat über, das bei 400° wasserfrei wird. Über die Loshchkeiten der ver- 
schiedenen Sulfate vgl Britton (jomm chem Soc. London 119, 1967) Aus einer stark schwefel- 
sauren Losung krystallisiert nach WlRTH [Ztschr anorgan. allg. Chem. 79, 357 [1913]) das 
Bihydrat BeS0 4 verliert erst bei sehr hohen Temperaturen seinen gesamten S0 3 -Gehalt Über 
das System Ammonsulfat-Berylliumsulfat- Wasser s. Britton (Journ chem. Soc London 121, 2612), 
über das System K 2 S0 4 —BeS0 4 —H 2 s. Britton und Allmand (Journ chem Soc London 
119, 1463) 

Wasserige Berylliumsulfatlosungen sind hydrolytisch gespalten, sie nehmen reichlich Hydroxyd 
auf. Beim Eindampfen solcher Losungen scheiden sich stark basische Produkte ab, die jedoch sicher 
keine chemischen Individuen sind (C L Parsons, Ztschr anorgan Chem 42, 254 [1904]) 

Berylliumsulfid, BeS, kann durch Verbrennung des Metalls im Schwefeldampf dargestellt 
werden K Mieleitner und H Steinmetz (Ztschr anorgan Chem 82, 92 [1913]) erhielten es bei 
der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf wasserlreies Berylliumchlond bei Rotglut Es ist eine 
weiße, amorphe Masse, die sich schon an der Luft unter // 2 S-Entwicklung zersetzt Beim Erhitzen 
verbrennt es zu S0 2 und BeO. Nach W Biltz (Ztschr anorgan Chem 82, 438 [1913]) weist das 
Sulfid eine deutliche Phosphorescenz auf 

Verwendung Preise. In der Technik wird hauptsachlich der Beryll ver- 
arbeitet, der aus Norwegen, Frankreich und neuerdings aus Nordamerika eingeführt 
wird. Die Einfuhr beträgt nach den Angaben der Firma Dr R Sthamer in Hamburg, 
die als Lieferantin für Berylliumverbindungen in Betracht kommt, pro Jahr 10000 bis 
20 000 kg Der Preis des Minerals beträgt je nach Gute etwa 40 — 50 M pro 100 kg 
Das für die Technik vorzugsweise in Betracht kommende Nitrat kostete früher 
40— 50 M pro 1 kg, ist im Oktober 1913 auf 12,50 M zurückgegangen und kostet 
1927 etwa 14—15 M. je l kg Es werden pro Jahr etwa 2000-3000 kg Nitrat 
abgesetzt, die in der Gasglühlichtindustne Verwendung finden Man gebraucht dort 
Berylliumsalze neben Aluminiumverbindungen als Härtemittel, um den Gluhkorper 
versandfähig zu machen Weitere Verwendung im großen hat das Beryllium z Z 
noch nicht gefunden, jedoch ist dieses Element infolge seiner ausgeprägten 
Eigenschaften zweifellos befähigt, sich weitere Verwendungsgebiete zu erobern. So 
wirken nach O. Hauser (Chem.-Ztg 15, 146 [1913]) Berylhumverbindungen katalytisch 
als Reaktionsbeschleuniger bei der Darstellung von Estern organischer Sauren Auch 
sind Versuche angestellt worden, das Beryllium als Härtemittel für Stahl, sowie 
seine Acetatlosung an Stelle des Aluminiumsalzes zu verwenden. Das Fluorid kann 
als Fullmatenal für Dochtkohlen gebraucht werden Nach Twells (Chem Ztrlbl 
1922, IV, 427) eignet sich Berylliumoxyd als Bestandteil von Porzellan für Hoch- 
spannungsisolatoren Die besten Ergebnisse erhielt Twells mit Mischungen von 
48,54% Ton, 13,3-23,98% Feldspat, 0-5,83% Flint und 21,65-37,63% Beryllium- 
oxyd In richtigem Mengenverhältnis erhöht Berylliumoxyd die Seitendruck- und Stoß- 
festigkeit, die Hitzewiderstandsfahigkeit und die Dielektrizitätskonstante Das Metall 
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ist bei höheren Temperaturen duktil, eine Eigenschaft, die es z B mit dem Wolfram 
teilt, das ebenfalls bei gewöhnlicher Temperatur nicht ziehbar ist. Es ist nicht aus- 
geschlossen, daß Metallegierungen des Berylliums eine praktische Verwendung 
finden können, insbesondere wegen des geringen spez. Oew. des Berylliums 
(1,842; AI— 2,7) beim Luftschiffbau Nach J. Becker {Ztschr. Elektrochem. 33, 181) 
betragt der Preis für 1 g Z?<?-Metall 6 M. Es ist möglich, daß das Metall in der 
Elektroakustik und Röntgentechnik zu verwenden ist, da es die Röntgenstrahlen 
17mal besser durchlaßt als Aluminium. Von Interesse sind auch die Beryllium- 
legierungen. Durch Zusatz von 2% Be zu Eisen steigert sich die Harte von 100 
auf 300. Kupferlegierungen mit 6,3% Be sind so hart wie Stahl {Ztschr angew 
Chem 40, 11G3 [1927]). 

Literatur: Abeoq, Handbuch der anorganischen Chemie, II, 2, Leipzig 1905 — Moissan, 
Traite de chimie minerale III, 1903 — Qmelin-Kraut, Handbuch der anorganischen Chemie II, 
2, 1909 Text-book of inorgamc chemistry Vol 3, part 2 Beryllium and lts congeners By I C. 
Gregory and May S Burr London, J Griffm & Co 1926 — K. Jllio, Herstellung und Ver- 
wendung des Leichtmetalles Beryllium. Ztschr angew. Chem. 40, 1163 [1927] Fritz Wirth. 

Berylliumlegierungen. Beryllium kommt als mengenmäßige Hauptkompo- 
nente für Legierungen nicht in Frage, da es als Element dem Sihcium in seiner Eigen- 
schaft näher steht als dem Aluminium und sein Preis außerdem wohl zu hoch sein 
würde Dagegen konnte es nach neueren Untersuchungen als Zusatzmetall m kleinen 
Mengen Bedeutung gewinnen Nach D. R. P. 386 301 soll ein Zusatz von Beryllium 
zu Aluminium, das gleichzeitig noch andere Metalle, z. B. Kupfer, Zink, Magnesium, 
enthält, feste und korrosionsbeständige Legierungen ergeben; ähnliches beansprucht 
£>. R. P. 361 086 für Magnesiumlegierungen Nach D. R. P. 375 244 soll Beryllium 
mit Zink durch Wärmebehandlung veredelbare Legierungen bilden Nach neueren 
Untersuchungen von Masing (Ztschr. Metallkunde 1928, IQ) sind auch die Legierungen 
von Kupfer, Nickel, Kobalt und Eisen mit einigen Prozenten Beryllium durch Ab- 
schrecken und anschließendes Anlassen veredelbar, wobei sich teilweise sehr hohe 
Festigkeit und Harte erreichen lassen, allerdings unter erheblichem Abfall der Dehnung 
Diese Veredelung ist nicht an eine vorhergehende Reckbehandlung gebunden, son- 
dern auch in Gußstucken zu erzielen Der Effekt der Vergutungsbehandlung geht 
aus folgendem Beispiel hervor 

Festigkeitseigenschaften einer Legierung aus 97,5 # Ca und 2,5$ Be 

Abgeschreckt Vergütet Enthärtet 

Streckgrenze kg/mm 2 15,7 128 31,1 

Zugfestigkeit „ 48,9 1-5 66,3 

Dehnung % 52 0,8 21,0 

Es lassen sich also vor allem sehr harte Legierungen erzielen Die chemische 
Angreifbarkeit entspricht der der Zinn- und Aluminiumbronzen. Über die technische 
Verwertbarkeit kann noch nichts Bestimmtes gesagt werden E H Schulz 

Betain, Tnmethylglykokoll, von C Scheibler (Ztschr f Chem 18««, 279; B.2, 
292 [1869]) im Saft der Runkelrübe (Beta vulgaris) ent- 

{CH^N-f ;CO-\-HnO deckt, bildet große, zerfheßliche Kiystalle (aus Alkohol), 
^ CH * deren wässerige Losung neutral reagiert Sie verlieren ihr 

Krystallwasser über Schwefelsaure oder beim Erwarmen auf 100°, schmelzen bei 
293° unter Schäumen und liefern bei der Destillation viel Dmiethylaminoessigsaure- 
methylester, (CH Z ) 2 N CM 2 C0 2 -CM 3 , als Umlagerungsprodukt Betain ist gegen 
chemische Angriffe ungemein bestandig. Man kann es mit konz Schwefelsaure auf 
140° und hoher erhitzen oder mit Königswasser längere Zeit kochen, ohne es zu 
verandern. Es ist auch physiologisch indifferent Den Korper des Menschen und 
der meisten Tiere passiert es unzersetzt, und nur in dem der Wiederkäuer scheint 
es gespalten zu werden Beim Kochen mit Natronlauge gibt es Olykolsaure, des- 
gleichen wenn man es mit Alkohol zusammen der Lebenstatigkeit des Pilzes Willia 
anomala Hansen aussetzt (F Ehrlich und F. Lange, B 46, 2746 [1913]) 
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Betainchlorid (Betamhydrochlond, Betamchlorhydrat) besteht aus schönen, 

C l monoklinen Tafeln oder Prismen, die bei 227-228° unter Zer- 

(CH 3 ) 3 N- setzung schmelzen und in kaltem absoluten Alkohol unlöslich 

^CH 2 -C0 2 H slnc j. Erhitzt man sie im geschlossenen Rohr auf 260—270°, so 

zerfallen sie größtenteils in Tetramethylammoniumchlorid und Kohlensäure. 

Betain ist häufig als Bestandteil von Pflanzenteilen beobachtet worden, so in 
Baumwoll- und Wickensamen, in Malzkeimen, meist mit Chohn zusammen, mit 
dem es durch konstitutionelle Beziehungen verknüpft ist und aus dem es durch 
Oxydation entsteht Synthetisch erhält man es durch Methylierung von Glycin und 
Sarkosin sowie durch Anlagerung von Chloressigsäure an Tnmethylamin. Da es 
in der Zuckerrübe vorkommt, so sammelt es sich in der Melasse und Melasse- 
schlempe an und wird aus dieser technisch nach der von F. Ehrlich (D R. P. 
157173) angegebenen Methode dargestellt (s auch H Stoltzenberg, D R.P. 243 332; 
B. 45, 2248 [1912], 46, 557 [1913]; Chem Ztrlbl. 1914, 1, 22, F. Ehrlich, B. 45, 2409 
[1912], Ztrbl. Zuckerind 16, 1271 [1908] , Chem.-Ztg. 1911, 661 ; F. Ehrlich und F. Lange, 
B. 46, 2750 [1913], Vl. Stanek, Böhmische Ztschr. f Zuckerind. 26, 287 [1901/1902], 
K.Andrlik, ebenda 28, 404 [1903/1904]; K. Urban, ebenda 37, 339 [1912/1913]). 

1 kg Melasseschlempe (D 1,4) wird mit 1 Va ^ 96%igem Alkohol 24h lang bei gewöhnlicher 
Temperatur extrahiert. Der Alkohol nimmt fast alles vorhandene Betain, aber nur sehr wenig andere 
Stoffe auf Die Operation wird in einer Kugelmühle oder in einer sich über Kopf drehenden Flasche 
unter Zuhilfenahme schwerer Bleikugeln ausgeführt Der Extrakt wird im Vakuum zu einem zähen 
Syrup eingedampft, dieser in 300 cm a heißem Wasser gelost und die Flüssigkeit nach dem Erkalten 
mit Chlorwasserstoff gesattigt Nach eintägigem Stehen wird wieder filtriert und eingedampft Dann 
lost man in 800 Tl Wasser, saugt abgeschiedene Huminsubstanzen ab, enttarbt mit Tierkohle und 
dunstet das Filtrat im luftverdunnten Raum bei einer 60° nicht überschreitenden Temperatur ein. 
Man erhalt einen Krystallbrei von Betainchlorid, den man mit Alkohol wascht Die Ausbeute an rohem 
Salz betragt etwa 15%, an reinem 10 — 12 96 des Ausgangsmatenals Die extrahierte Schlempe kann auf 
Pottasche verarbeitet werden Zum Umkrystallisieren eignet sich sehr gut Methylalkohol, s auch Agfa, 
D R P 276 489, 281 056, 348 380, 348 381 Das Verfahren wird von der Agfa im großen ausgefuhit 

Die synthetische Darstellung des Betainchlonds liefert gute Ausbeute. Man erhitzt ein Alkali- 
salz der Chloressigsaure mit Tnmethylamin und Alkohol oder Wasser unter Druck und fuhrt das 
erhaltene Betain mit Salzsaure in das Chlorid über (Asfa, D.R P 269 701) Man versetzt Chloressig- 
saureathylester mit alkoholischer Tnmethylaminlosung und verseift den Ester durch Kochen mit 
Salzsaure (A Koeppen, B 38, 167 [1905]) Darstellung aus salzsaurem Aminoessigsauiemethylester 
Agfa, D.R.P 269 751, aus Dimethylaminoessigsauremethylester Agfa, D R R 269 338 Bislang ist 
die synthetische Daistellung des Betainchlonds nicht im großen ausgeführt woiden 

Zur Analyse empfiehlt es sich, das Betain mit einer Losung von Jod undjodkahum als Perjodid, 
C s H u 2 N HJ-J S , zu fallen und den Stickstoftgehalt des Niederschlags nach Kjeldahl zu bestimmen 

Betainchlorid wird unter dem Namen Acidol (Bd I, 165) von der /. O als 
Ersatz der offizineilen Salzsäure, sozusagen als feste Salzsäure, in den Handel ge- 
bracht Es wirkt bei innerlicher Verabreichung wie letztere, weil es durch Wasser 
weitgehend hydrolysiert wird (Flatow, Dtsch. med. Wchschr 1905, Nr 44, Silber- 
gleit, Therapie der Gegenwart 1906, 387, Keil, Medico 1906, Nr 47) Acidol- 
Pepsin (Bd I, 165) wird statt Salzsaure-Pepsin verordnet Ferner wird das Betain- 
chlorid als Ersatz der Weinsaure in Brausepulvern empfohlen {Ztschr angew Chem 39, 
912 [1926]) Verwendung mit borsaurem Hexamethylentetramin zusammen als Harndes- 
mhziens Agfa, A P. 1 588 753, mit Calciumchlondlösung zusammen als Qlycerinersatz 
Agfa, D R P. 328 530, zur Entwicklung von Blausaure durch Vergasung (für Schäd- 
lingsbekämpfung) Chem. Fabrik Dr H Stolt zenberg, D. R. P 420729 g Cohn 

Betaminblau 8 B (/. O), 1883 von Meldola entdeckter saurer Tnphenyl- 

methanfarbstoff, sulfunertes [J-Naphthylros- 

Q H b nh-( \ oh /\-NH C in H b anihn, metallisch glanzende Stücke, in Al- 

SO^Ni V/\ q \y bO N,i kohol unlöslich, färbt ein grünliches Blau 

auf Seide im gebrochenen Bastseifenbade, 
wird aber auch auf baumwollene Garne 
)—CH 3 und Futterstoffe im schwefelsauren Alaun- 

bade, wo Licht- und Waschechtheit nicht 
NH C n H n m F ra g e kommen, gefärbt Ristenpart 
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Betanolblau {Oeigy) wird aus Blauholz (für den Chromdruck auf Baumwolle) 
hergestellt. Ristenpart 

Betilon (Augusta- Viktoria- Apotheke, Berlin), Natriumsalz des sauren Schwefel- 
säureesters des mandelsauren Benzylesters C 6 H S CH 2 -OCO CH(C 6 H 5 ) ■ OSO z Ma. 
Wird nach D. R. P. 441 463 hergestellt, indem der Benzylester der Mandelsäure mit 
Chlorsulfonsäure verestert und in das Alkahsalz umgewandelt wird. Weiße Krystalle 
von bitterem Geschmack. Schmelzp. gegen 106°, zersetzt sich bei 200°. In Wasser, 
Alkohol, Aceton loslich. Wirkt bei Spasmen aller Art. Tabletten 0,25—0,5 g. Dohm 

Beton s Mörtel. 

Betriebsstoffe s. Motortreibmittel. 

Beuchen s Baumwolle, Bd. II, 125. 

Bicarbonat ist die abgekürzte Bezeichnung für Natriumbicarbonat s Natnu m- 
verbindungen. 

Bichrotnate s. Chromverbindungen. 

Biddery-Metall ist eine Legierung von Zink mit 3 — 11% Kupfer, 3% Blei 
und 1,5% Zinn, die durch Behandlung mit einer Kupfervitriollosung eine samt- 
schwarze Farbe annimmt und zu Kunstgüssen dient. e h Schulz. 

Biebricher Patentschwarz 4 AN, 6 AN, 4 BN (/ G.), 1891-1896 von 
z b N N Elbel, Krecke, Rosenberq hergestellte saure sekundäre 

I | Disazofarbstoffe für Wolle, die die 1,6- bzw. 1,7-Naph- 

y_SO w a thylammsulfosäure in Mittelstellung und a-Naphthylamin 
in Endstellung enthalten D.R P 73901, 83572, 84460 
{Friedldnder 3, 552; 4, 735 und 737). Dunkelbraune 
S0 3 Na N=N Pulver, in Alkohol blau löslich. Licht- und säureechte 

Schwarz, auch für Wolldruck. Auch die Marken KS 






und KSB [1910] sind für die Neutralfarberei von Woll- 
stuckware geeignet. Die Marke EPT entspricht Amido- 
naphtholschwarz 4B, die Marke JBL Amidoazoschwarz B Ristenpart. 

Biebricher Säurefarbstoffe (/. O.) sind gut gleichfarbende saure Woll- 
farbstoffe Hierhin gehören 

Biebricher Saureblau BB, 1896, Tnphenylmethanabkommhng. 
Biebricher Saurerot 2B, 5B Azoabkommhnge der Naphthalinperidioxy- 
sulfosäure K, 2G 37122 gleich Amidonaphtholrot G 

Biebricher Saureschwarz SB, ST, Azofarbstoffe, die lichtecht sind und 
Baumwolleffekte weiß lassen Ristenpart 

Biebricher Scharlach R extrafein (/ O), 1879 von Nietzki hergestellter Disazo- 

/\y\ farbstoff aus Aminoazobenzoldisulfosaure 

/V/v N-/\ hoX I ) und ß-Naphthol D. R P. 16482 {Fried- 

NaO z S-\J l^y i^ landerl, 433, Mö/ilau-Buc/urer 165) Rot- 

| /v- N braunes Pulver, auch in Alkohol ziemlich 

SOiNa loslich, in konz Schwefelsaure mit grüner 

Farbe loslich. Dient auch zum Färben von Seide, sowie Jute und Cocos, ferner zur 
Herstellung von Lackfarben. Rtstaipart 

Biebricher Scharlach R medicinale (/ O), reines Amino-azotoluol-azo- 
ß-naphthol (s Scharlach R), bildet ein dunkelrotbraunes Pulver Schmelzp 184-185° 
Unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, leichter in Chloroform Phenole, 
ebenso Fette und fette Öle losen leicht, Vaseline und Paraffine dagegen kalt nur 
wenig Empfohlen 1906 als ein die Epithelisierung von Wundflachen beforderndes Mittel 
in Form 5- 10% iger öliger Lösung bzw. als Salbe, nicht mehr im Handel und ersetzt 
durch Aminoazotoluol, Azodermin oder Pellidol Zermk. 

Bienenwachs s. Wachs 
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Bier ist ein Getränk, das aus Malz, Hopfen und Wasser erzeugt und durch 
Hefe in geistige Gärung versetzt ist, Alkohol, Kohlensäure und gewisse Mengen 
unvergärbarer sowie meist noch geringe Mengen vergarbarer Stoffe enthält und sich 
in einer langsamen Nachgärung befindet, die auch ganz aufgehoben werden kann. 

Nach ! dem im Deutschen Reiche geltenden Biersteuergesetz vom 9. Juli 1923 
darf zur Bereitung von untergärigem Bier (Lagerbier) nur Gerstenmalz, Hopfen, Hefe 
und Wasser verwendet werden. Die Bereitung von obergärigem Bier unterliegt 
derselben Vorschrift; es ist hierbei jedoch auch die Verwendung von anderem 
Malze und von technisch reinem Rohr-, Rüben- oder Invertzucker sowie von Stärke- 
zucker und von Farbmitteln, die aus Zucker der bezeichneten Art hergestellt sind, 
zulässig Diese Ausnahme hat nicht statt in Bayern, Württemberg und Baden, in 
diesen Staaten sind Malzersatzstoffe jeder Art bei allen Bieren verboten Rohfrucht, 
z. B. Reis oder Mais, darf in Deutschland zur Bierbereitung nicht verwendet werden. 
Ein Surrogatverbot hat unter anderem auch Schweden. Andere Länder, wie z B. 
Großbritannien, lassen Zucker und Malzersatzstoffe, auch Rohfrucht, zur Bierberei- 
tung zu. In den nordischen Landern und Nordamerika sind infolge des Einflusses 
der Abstinenzbewegung die Bierbrauerei stark einschränkende Gesetze erlassen 
worden. So ist in Finnland seit 1919 ein Alkoholverbotsgesetz in Geltung, das die 
Herstellung, die Einfuhr und den Verbrauch von Getränken mit einem Alkoholgehalt 
von mehr als 2 Vol-% verbietet In Schweden ist das BRATT-System, eine Abart 
des Gotenburger Systems, zur Regelung des Verkehrs mit alkoholischen Getränken 
eingeführt. Norwegen hat das Gemeindebestimmungsrecht für den Ausschank von 
Bier und Wein; der Ausschank von Spirituosen ist praktisch noch immer verboten 
Am bekanntesten ist das im Jahre 1921 durch das sog Volstead- Gesetz in den 
Vereinigten Staaten von Amerika eingeführte, in der Verfassung verankerte gesetz- 
liche Alkoholverbot, das die Herstellung und jeden Verkehr mit Getranken von 
über 0,5 Vol-% Alkoholgehalt (außer für medizinische Zwecke) untersagt und unter 
schwere Strafe stellt Als Folge des Verbots hat sich aber hier, sowie ebenso in 
Finnland, kein Rückgang des Konsums alkoholischer Getränke ergeben, sondern 
nur eine Abwanderung auf den Verbrauch stark alkoholhaltiger Getränke, die, viel- 
fach gesundheitsschädlich, leichter im Schmuggel- und Schleichhandel vertrieben 
werden können 

Das Bier zahlt zu den ältesten menschlichen Genußmitteln, seine Bereitung im Haushalt geht 
zurück bis in die vorgeschichtliche Zeit Wie das Brotbacken und die ganze hauswntschattliche Tätig- 
keit war das Bierbrauen ursprünglich Sache der Frau Erst mit der Entwicklung zum Gewerbe geht 
diese Arbeit auf den Mann über. 

Die ältesten geschichtlichen Hinweise auf die Malz- und ßieibereitung finden sich in den 
bildlichen Darstellungen der alten Babylonier Dieses älteste Kulturvolk der Menschheit hat schon 
7000 Jahre v Chr Bier geblaut und es als einen wichtigen Teil seinei Nahrung beständig genossen 
Im 5 Jahrtausend v Chr treten bereits gewerbliche Brauereibetriebe und gelernte Biauet in die 
Erscheinung Das Bierbrauen geschieht aus gemalztem und ungemalztem Getreide, u zw aus fmnier 
und Gerste in verschiedenartigem Mischungsverhältnis Von den Babyloniern haben die Ägypter 
dann die Malz- und Bierbereitung mit der Kenntnis des Kulturgetreides übernommen Auch bei den 
Ägyptern stand da^ Brauwesen unter der Herrschaft der Pharaonen als besonderer üewerbezweig in 
großer Blute Spater in der hellenischen und der romischen Kulturepoche trat der Wein als Genuli- 
mittel und Gesellschattsgetrank in den Vordergrund, das Bier war jetzt das Getränk der un/ivilisierten 
Volker (der lhraker, Skythen, Kelten und besonders der Germanen [IachusJ) Deutschland und 
überhaupt der Norden ist denn auch in der Folge die Hauptpflegestatte der Bierbrauerei gewoiden 
und geblieben. 

Die Biere der ältesten Zeit waren vermutlich unter ausschließlicher Verwendung gemalzter 
oder unjemalzter Cereahen (Hirse, Gerste, Emmer, Hafer) bereitet Sie erhielten ihr Aroma außer 
durch Zusätze wie Honig (Meth), Baumrinden, Pilze, allerlei Wurzkrauter u s w durch die natür- 
liche Saueiung Die Gärung wurde durch trei voi kommende Hefen hervorgerufen oder aber durch 
den Zusatz von Honig oder Baumsaften veimittelt, die Hetepilze zu enthalten pflegen Doch fehlte 
der eisten Alt von Bieren wohl der Hoprenzusatz, der heutzutage dem Bier in erbter Linie Geschmack 
und Aroma verleiht Durch die neuesten, von der Gesellschatt für die Geschichte und Bibliographie 
des Brauwesens veranlaßten Forschungen wird die Verwendung des Hopfens als aromaspendendes 
Wurzemittel bereits in Babylonien um die Mitte des ersten vorchristlichen Jahrtausends zur Zeit der 
Gefangenschaft der Juden nachgewiesen, wahiend man früher über das gehopfte Bier erst seit dem 
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achten bis elften nachchristlichen Jahrhundert dokumentarische Belege besaß Erst zu dieser Zeit 
namhch wird der Hopfen in Deutschland in der Nahe des Klosters Freising kultiviert. Seine Verwen- 
dung zur Bierbereitung wird zum ersten iWale im Jahre 1079 urkundlich erwähnt Im 13 und 14 Jahr- 
hundert ist der Hopfenzusatz bereits allgemein üblich geworden Nach Deutschland scheint der 
Gebrauch des Hopfens zur Bierbereitung entweder vom Osten oder von den Niederlanden (Brabant, 
Flandern) aus gekommen zu sein, wo die Brauerei schon früh in Blüte stand (die Sage von Jan 
Primus Gambrinus). Den Ursprung des gehopften Bieres wird man jedenfalls im Zweistromlande 
des Euphrat und Tigris zu suchen haben, von wo es dann unter anderem auch die mongolischen Völker- 
schaften wahrscheinlich übernommen haben So kennt auch das Kalewala, das Nationalepos der 
Finnen, das aus der Zeit vor der Einwanderung der Finnen aus Asien nach Europa stammt, in seiner 
ausführlichen Schilderung der Bierbereitung bereits die Verwendung des Hopfens. 

Die Pflege des Brauwesens lag im Mittelalter bei den Klostern und bei den Städten In den 
norddeutschen Städten entwickelte sich die Brauerei bald zu einem blühenden Gewerbe, das den zu 
Brauergilden zusammengeschlossenen Burgern „güldene Nahrung" brachte. Die Hansestädte, so beson- 
ders Hamburg und Danzig, trieben schon im 14 und 15 Jahrhundert einen lebhaften Bierexport. 
Fast jede größere norddeutsche Stadt hatte ihre Bierspeziahtat; berühmt war besonders das in der 
Stadt Einbeck gebraute Bier, das dem Bockbier den Namen gegeben haben soll (Ainpockisch Bier, 
Ainpock). Bier war das Getränk aller Stande, an der kaiserlichen Tafel wie bei dem gemeinen Manne 
war es heimisch. Außerordentlich entwickelt waren darum auch die Trmksitten, und vielfach wurde 
die Leistung von Strafen und Bußen in Bier festgesetzt. 

In jener ersten Blutezeit der Brauerei im Norden Deutschlands zu Anfang des 17 Jahrhunderts 
ist das erste Werk über das deutsche Brauwesen geschrieben, namhch des Doktors beider Rechte 
Johannes Knaust «Funff Bucher von der gottlichen und edlen Gabe, der philosophischen, hoch- 
theweren und wunderbaren Kunst Bier zu brawen«. »Von Weitzen oder Gerste", so lehrt er, «wird 
das Bier gebrawet, je reiffer und voller das Korn, je besser es sich schicket." Über die verschiedenen 
Biere aus nicht weniger als 133 Städten kann er aus eigener Wissenschaft berichten 

Mit den verheerenden Wirkungen des Dreißigjährigen Krieges geriet das blühende norddeutsche 
Brauwesen in volligen Verfall. Die jeglichen Wettbewerb ausschließenden Vorrechte bestimmter Kreise 
der Burgerschaft auf das «Brauurbar" und die Gepflogenheit des »Reihebrauens" ließen die Brauereien 
im Norden Deutschlands in der Folgezeit immer mehr zurückgehen. 

Zu neuer Blute aber kam das Braugewerbe m Bayern, das bekanntlich noch heute eine hervor- 
ragende Stellung als »Bierland" behauptet. Im Landtagsabschied von 1516 bereits wurde das für den 
Ruf des bayerischen Bieres wesentliche Surrogatverbot zum ersten Male ausgesprochen »daß furan 
allenthalben in Unsere Stette, Markte und aut dem Lande zu keinem Pier merer Stukh dann allein 
Gersten, Hopfen und Wasser genommen und gebraucht solle werden" Das Brauwesen war landes- 
herrliches Regal, und die bayerischen Kurfürsten ließen sich seine Pflege besonders angelegen sein 
Im Jahre 16-14 berief der kurfürstliche Hof einen Einbecker Braumeister, um im Hofbrauhaus Bier 
nach Einbecker Art brauen zu lassen 

Waren ferner die norddeutschen Biere ebenso wie die niederländischen früher sämtlich ober- 
garig gebraut worden, so wurden die bayerischen Biere nach dem in der Neuzeit immer mehr vor- 
herrschend gewordenen untergärigen Verfahren hergestellt In einem bayrischen Kloster soll im 
15 Jahrhundert zuerst untergäriges Lagerbier hergestellt worden sein, jedenfalls ist es für die damalige 
Zeit bereits urkundlich nachgewiesen Und ein bayerischer Klosterbrauer, der Jesuitenpater Benno 
Scharl (f 1812), hat als erster die Regeln für die Herstellung untergärigen Bieres in mustergültiger 
Weise beschrieben Die untergangen Biere haben dann besonders seit der Mitte des 19. Jahrhunderts 
das obergange Bier überall stark in den Hintergrund gedrangt. Nur England hat auch heute noch 
ausschließlich an dem übergangen Verfahren festgehalten 

Mit der Aufhebung der Bann- und Zwangsrechte, der Einfuhrung des maschinellen Betriebes 
in die Brauerei und Mälzerei - besondere Bedeutung haben die Erfindung der Eismaschine und die 
Einfuhrung der künstlichen Kellerkuhlung zu Beginn der Achtzigerjahre - und vor allem infolge 
der eine exakte Garfuhrung und Betriebskontrolle ermöglichenden Nutzbarmachung der Eigebnisse 
der technisch-wissenschaftlichen Forschung (hervorzuheben die Einfuhrung des Saccharometers und 
der Hefereinzucht) hat das deutsche Braugewerbe im Süden wie im Norden den Aufschwung genommen, 
der seinen Weltruf begründet hat H Schulz e-Besse. 

A. Die Rohmaterialien der Bierbrauerei. 

Als solche kommen das Brauwasser, die Oerste und der Hopfen in Betracht 

/. Das Brau wasser. 

Das Wasser findet bei der Bierbereitung zu den verschiedensten Zwecken 
Verwendung Unter Brauwasser im engeren und eigentlichen Sinne des Wortes 
versteht man das Wasser, das im Sudhaus zur Herstellung der Würze aus dem 
Malz benutzt wird 

Das Brauwasser spielte von jeher bei den Praktikern eine große Rolle, längst 
ehe die Wissenschaft sich der Brauwasserfrage bemächtigt hatte. Die Praxis hing 
zah an der Meinung, daß das Wasser von Bedeutung sei für den Biercharakter 
und daß zur Herstellung bestimmter Biertypen auch ein typisch zusammengesetztes 
Wasser erforderlich sei Die Wissenschaft wußte lange nichts Rechtes mit der 
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Brauwasserfrage anzufangen, und fast alle auf diesem Gebiet durchgeführten Unter- 
suchungen trafen nicht den Kern der Sache und führten zu keinem positiven Urteil. 
Schließlich einigte man sich auf die Formel: Jedes gute Trinkwasser ist auch ein 
gutes Brauwasser; und damit brachte man die Erörterungen über diesen Gegen- 
stand für Jahre so ziemlich zum Stillstand 

Seit dem Jahre 1910, in der Hauptsache veranlaßt durch die Vorträge von 
W Windisch gelegentlich der Oktobertagungen der Versuchs- und Lehranstalt 
für Brauerei in Berlin, ist die Brauwasserfrage wieder in Fluß gekommen und 
zum größten Teil praktisch gelöst. Auf Grund wissenschaftlicher Untersuchungen und 
praktischer Versuche in der Technik teilt W Windisch die Salze des Brauwassers 
bezüglich ihres Einflusses beim Bierbrauen ein in chemisch wirksame und chemisch 
unwirksame Salze Unter die chemisch wirksamen zählt er alle die Wassersalze, 
die mit den Bestandteilen des Malzes bzw. der Würze chemische Umsetzungen 
veranlassen, zu den unwirksamen dagegen die Salze, die zu keinem Malz- und 
Würzebestandteil in eine die Beschaffenheit des Bieres beeinflussende Reaktion 
treten. Zu den letzteren Salzen gehören alle Kalium- und Natriumverbindungen des 
Wassers mit Ausnahme der Carbonate (Soda); die übrigen Kalium- und Natrium- 
salze können nur bei starkem Übermaß (bei hohem Gehalt des Wassers an Salpeter, 
Kochsalz und Glaubersalz) durch Massenwirkung ungünstig in die Erscheinung 
treten, als Elektrolyte die Ausscheidungsvorgänge beeinflussen und letzten Endes 
im Biergeschmack zum Ausdruck kommen. 

Die chemisch wirksamen Salze des Brauwassers zerfallen wieder in 2 Gruppen 

a) in aciditätvernichtende Salze, b) aciditätfördernde Salze. 

Zu den aciditätvernichtenden Wassersalzen gehören alle Carbonate der Alkalien 
und der Erden (Natrium-, Calcium- und Magnesiumcarbonat), zu den acidität- 
fördernden alle übrigen Erdsalze (vornehmlich die Sulfate und Chloride des Calciums 
und des Magnesiums). 

In diesen beiden Funktionen ist die Bedeutung dieser Brauwassersalze in 
erster Linie begründet Alle wichtigen Vorgänge bei der Bierherstellung, die 
Losungs- und Ausscheidungsvorgange, stehen unter dem Einfluß der Acidität Maß- 
geblich hierbei ist weniger die Acidität, die sich durch Titration mit Alkali messen 
läßt, d. h die potentielle Acidität, als vielmehr die Dissoziation der sauren Stoffe, 
die aktuelle Acidität, die Wasserstoffionenkonzentration oder das pH Potenzielle und 
aktuelle Acidität gehen durchaus nicht parallel, ein Steigen oder Fallen der Titrations- 
acidität braucht nicht Hand in Hand zu gehen mit einem Steigen oder Fallen der 
aktuellen Acidität oder der Wasserstoffionenkonzentration Die Titrationsaciditat 
kann steigen oder fallen, ohne daß die aktuelle Acidität sich auch nur im geringsten 
ändert. Das ist um so mehr der Fall, je reicher die betreffenden Milieus sind an 
Stoffen, die geeignet sind, die Wirkung stärkerer, also starker dissoziierender Sauren 
oder Alkalien unter Bildung von sauren Verbindungen, die schwacher dissoziert 
sind, abzuschwächen, gewissermaßen „abzupuffern" Solche Substanzen heißen denn 
auch „Puffer". Zu diesen Puffersubstanzen gehören die Phosphate, die Eiweißstoffe, 
Aminosäuren, organische Salze u a m Gibt man z B. zu einer Flüssigkeit wie 
der Bierwürze, die primäre und sekundäre Phosphate enthalt, Salzsäure, die bekanntlich 
eine starke Saure, d h. fast vollständig in wässeriger Losung dissoziiert ist, so setzt 
diese sich mit dem sekundären Kaliumphosphat unter Bildung von Kaliumchlond 
und primärem Phosphat um, welch letzteres saures Salz weniger dissoziiert ist, also 
weniger Wasserstoff Ionen abspaltet als die Salzsäure; die Titrationsaciditat steigt in 
diesem Falle genau um den Betrag der zugesetzten Salzsaure, die aktuelle Acidität 
oder die Wasserstoffionenkonzentration steigt von einer gewissen Menge Salzsaure 
ebenfalls, aber keineswegs im Verhältnis der mit der Salzsaure zugefügten Menge 
von Wasserstoffionen. Es „verschwinden" umsomehr Wasserstoffionen, d. h. die 
aktuelle Acidität steigt umsoweniger und langsamer, je reicher die Würze an 
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sekundärem Phosphat ist, je besser sie „gepuffert" ist. In gleicher Richtung wirken 
auch z. B. die Salze der organischen Säuren, die bei der Zufuhr von stark dissozi- 
ierter Salzsäure das Salz dieser Säure unter Abspaltung der äquivalenten Menge 
der organischen Säure bilden, welch letztere als »schwache« Säure weniger dissozi- 
iert ist und demzufolge weniger Wasserstoffionen in die Flüssigkeit entsendet als 
die äquivalente Menge der stärkeren Säure. Die »Pufferung" steht also zu der 
Wasserstoff ionenkonzentration bzw. deren Beeinflussung in engster Beziehung. Beide 
sind bei der Bierherstellung gleichermaßen von Bedeutung. 

Malz bzw. Würze reagieren «sauer" gegen Lackmus; sie verdanken ihre saure 
Reaktion in der Hauptsache sauren Salzen, in erster Linie den primären Phosphaten. Auf 
diese wirken die Carbonate des Wassers neutralisierend ein, u. zw. mit verschiedenem 
Erfolge. Das Natnumcarbonat bildet sekundäres Alkaliphosphat, das in der Würze 
in Lösung bleibt, das Calciumcarbonat bildet dagegen in der Hauptsache sekundäres 
und tertiäres unlösliches Calciumphosphat, die sich beim Kochen ausscheiden. Die 
Alkalität der Würze ist also für äquivalente Mengen der beiden Carbonate bei der 
Soda großer als beim Calciumcarbonat. Das Magnesiumcarbonat steht in der Mitte, 
es steht aber der Soda näher. Die Maischarbeit, d. h. die Überführung der unlöslichen 
Malzbestandteile in loslichen Würzeextrakt, wird bewirkt durch die chemische Arbeit 
der Enzyme. Diese wird beeinflußt durch die Reaktion der Flüssigkeit, in der sie 
wirken, durch die Wasserstoffionenkonzentration. Fernbach hat festgestellt, daß die 
Verhältnisse für den Stärkeabbau durch die Diastase und den Eiweißabbau durch 
die Peptase, die beiden hauptsächlichsten Vorgänge beim Maischen, am günstigsten 
sind in Flüssigkeiten, die neutral sind gegen Methylorange [p H 4,4). Maischen und 
Würzen sind nie neutral gegen Methylorange; trotzdem geht in diesen Medien der 
enzymatische Stärke- und Eiweißabbau unter nicht abnormalen Verhaltnissen glatt 
vonstatten. Es scheinen also nicht alle Verbindungen der Maische, die alkalisch 
gegen Methylorange reagieren, der enzymatischen Wirkung erheblich hinderlich zu 
sein. Hierzu gehören jedenfalls organische Salze, Eiweißabbauprodukte u. s. w. 
(s. Windisch, Wchschr Brauerei 1913, 535). Von Einfluß auf die enzymatischen 
Vorgänge sind aber erwiesenermaßen die Phosphate der Maische (Fernbach und 
Huber, Wchschr Brauerei 1900, 570, Windisch und Derz, ibid. 1913, 533). Die 
primären Phosphate reagieren neutral gegen Methylorange und sind indifferent 
gegen die Enzyme; die sekundären Phosphate aber reagieren alkalisch gegen Methyl- 
orange und wirken enzymhemmend Die Phosphate des Malzes sind überwiegend 
primär, zum Teil sekundär, enthalt das Brauwasser, mit dem das Malz vermaischt 
wird, Carbonate, so führen diese entsprechend ihrer Menge die primären Phosphate 
in sekundäre über, verringern dadurch die Titrationsaciditat und von einer gewissen 
Menge ab auch die aktuelle Aciditat und verschlechtern damit die Arbeitsbedingungen. 
Die aktuelle Aciditat der Maische, das ptr, ist maßgebend für den Verlauf der Sud- 
vorgänge: für Verzuckerung, Eiweißabbau, Abläuterung, Ausbeute, Glanz und Bruch 
bei Beendigung des Wurzekochens (beim „Ausschlagen"), für die Farbe der Würze, 
sie ist ausschlaggebend für die Arbeit der Hefe auf dem Bottich und Lagerfaß- 
für den Vergarungsgrad, die Entbitterung, Reifung, Saurebildung und damit Schneid 
und Rezenz, überhaupt für die Gute des Bieres. 

Die Carbonate sind somit als Aciditätsvernngerer ausgesprochene Schädlinge 
im Brauwasser, und das Brauwasser ist das beste, das am wenigsten von ihnen enthalt. 

Den Carbonaten gegenüber spielen nun die Erdalkalisulfate eine entgegen- 
gesetzte, korrigierende Rolle Die Carbonate fuhren die primären Alkaliphosphate 
in die schädlichen sekundären über. Die sekundären Phosphate aber zerfallen in 
der Warme mit den Erdsulfaten in primäres Alkalisulfat und unlösliches, sich aus- 
scheidendes tertiäres Erdphosphat, die Endwirkung der Erdsulfate, z. B. des Gipses, 
gipfelt also in der Überführung von sekundärem in primäres Phosphat, also in 
einer Erhöhung der Aciditat Darin besteht der Vorteil, den z. B. der Gips im Brau- 
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wasser neben den Carbonaten bringt, und damit erklart sich die Rolle, die der 
Gips von jeher in Carbonatwassern gespielt hat. Diese Vorgänge lassen sich durch 
folgende Gleichungen versinnbildlichen: 

I 4 KH.PO, 4- 3 CaC0 3 = Ca 3 (PO<) 3 + 2 K 2 ffP0 4 + 3 H a O- -f- 3 CO a 
II 4 kJpO< T 3 CaSöl- Cal{PO<\ + 2 W 2 PO< + 3 K a 50 4 

Die schädliche Wirkung der Carbonate hatte man schon längst erkannt, ehe 
man den chemischen Mechanismus derselben klargestellt hatte. Man hat deswegen 
auch schon frühzeitig Maßnahmen dagegen ergriffen, um sie aus dem Wasser zu 
entfernen oder sie auf andere Weise unschädlich zu machen. 

Heutzutage „entcarbonisiert" man allgemein durch Zusatz berechneter Mengen 
von Kalkwasser, die sich ergeben aus dem Carbonatgehalte des Wassers und seinem 
Gehalt an freier Kohlensaure Bei magnesiareichen und gleichzeitig gipsreichen 
Wässern genügt die theoretisch berechnete Menge Kalkwasser, da sich bei der 
Reaktion, zumal in der Wärme (also z. B. in den Vorwärmern und Heißwasser- 
reserve) das losliche Magnesiummonocarbonat mit dem Qips umsetzt zu unlös- 
lichem Calciummonocarbonat und Bittersalz. Bei magnesiareichen, gipsarmen oder gips- 
freien Wassern berechnet man noch eine dem Magnesiagehalt des Wassers entsprechende 
Menge Kalk in Form von Kalkwasser, das sich mit dem Magnesiumcarbonat umsetzt 
zu Calciumcarbonat und Magnesiahydrat, die beide unlöslich sind und ausfallen. 

Man kann das Wasser entcarbonisieren auch durch Entsalzen desselben auf elektro- 
osmotischem Wege, wobei außer den Carbonaten auch alle übrigen Salze des Wassers 
in jedem beliebigen Grade aus dem Wasser entfernt werden (s. Elektro osm ose). 

Wo kein gesetzliches Verbot im Wege steht, kann man die Carbonate des Brau- 
wassers auch durch Neutralisieren mit Sauren unschädlich machen. Mineralsäuren sind, 
zumal bei carbonatreichen Wassern, die die entsprechenden Mengen Mineralsalze liefern 
würden, weniger empfehlenswert, mehr dagegen organische Säuren, z. B. Milchsäure. 

Ein anderes Mittel, der üblen Wirkung der Carbonate zu begegnen, beruht in 
dem kunstlichen Gipsen des Wassers, soweit dieses nicht schon von Hause aus 
genugende Mengen dieses Salzes aufweist Das Gipsen des Brauwassers («Burto- 
nisieren", so genannt 'nach der englischen Bierstadt Burton-on-Trent mit ihren 
stark gipshaltigen Brauwassern) ist zum Zweck des Ausgleichs der säurevernichtenden 
Wirkung der Carbonate nicht zu empfehlen; denn erstlich stellt der Gips nur die 
Hälfte der durch die Carbonate vernichteten Aciditat wieder her (und das nur bei 
einem großen Gipsüberschuß), dann aber auch verringert er durch Ausfällung 
von Phosphorsaure in Form unlöslicher Calciumphosphate den Phosphatgehalt der 
Würze und damit dessen »Pufferungsvermögen", und schließlich hinterlaßt er seine 
Schwefelsäure in Würze und Bier in Form von Kahumsulfat und von Magnesium- 
sulfat, beides Salze, die, wenn sie in größerer Menge vorhanden sind, von ungunstigem 
Einfluß auf den Geschmack und Charakter des Bieres sind. 

Das beste Brauwasser für alle Bierarten ist ein weiches, salzarmes Wasser, 
insbesondere aber für helle, mittelprozentige, starker gehopfte Biere 

Das Pilsener Bier, ein in der ganzen Welt anerkannter Biertypus, ist hergestellt 
aus einem ganz weichen, ganz carbonat- und gipsarmen Brauwasser (filtriertes 
Flußwasser). Andere böhmische und deutsche Brauereien, die ein Bier vom Pilsener 
Typus herstellen, das hinter dem Original nicht zurücksteht, brauen alle mit ganz 
weichem, salzarmem Wasser 

Die dunklen Biere vom Munchener Typus reagieren viel weniger auf die 
Beschaffenheit des Brauwassers, wenngleich dieses von Einfluß auch auf das dunkle 
Bier ist Die Carbonate werden sehr weitgehend durch das dunkle Malz ausge- 
glichen bzw. durch das bei der Herstellung von dunklem Malz mitverwendete 
Caramel- und Farbmalz, weil diese Malze erheblich saurer sind als die hellen Malze 
und die Alkahtat des Brauwassers weitgehend neutralisieren Die direkte Schädigung 
des Biergeschmackes durch andere Wassersalze, z. B. Gips, tritt bei den Munchener 
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Bieren nicht so stark hervor, weil diese Biere andere Geschmacks- und Aromastoffe 
(Zucker, Caramel) in größerer Menge enthalten, die die Geschmacksverschiebungen 
durch die Wassersalze zum großen Teil verdecken und nicht so schroff in die 
Erscheinung treten lassen, wie dies beim hellen Bier der Fall ist, das relativ arm 
an ausgesprochenen Geschmacks- und Aromastoffen ist Doch sind auch für die Her- 
stellung dunkler ßiere vom Münchener Typus die Wassersalze keinesfalls notwendig, 
und auch für diese Biere ist das weichste, salzärmste Brauwasser das beste. 

Das Brauwasser der Münchener Brauereien ist das Münchener Leitungswasser, 
herrührend aus dem Wassergebiet der dem Tegernsee entfließenden Mangfall. Es 
enthält {s die Analyse unten) etwa 28 g Gesamtrückstand in 1 hl, davon etwa 25 g-Erd- 
alkahcarbonate, in der Hauptsache Calciumcarbonat, und fast gar keinen Gips. Die 
Carbonate verursachen zwar aus den eben dargelegten Gründen keine besonderen 
Schwierigkeiten, sind aber keinesfalls notwendig. Das Fehlen des Gipses ist aber 
jedenfalls ein Vorteil. 

Es ist sicher kein Zufall, daß die beiden Städte, deren Biere Typen im wahren 
Sinne des Wortes geworden sind und einen Weltruf erlangt haben, ihre typischen 
Wasser haben, das Pilsener Wasser sehr arm an Carbonaten und Gips, die beide 
für das Pilsener Bier nicht von Nutzen sind, das Münchener Wasser mit mittlerem 
Carbonatgehalt, der durch die Eigenart des Malzes unschädlich gemacht wird, und 
ebenfalls fast gipsfrei 

Als einen Sondertypus hellen Bieres kann man das Dortmunder Bier bezeichnen, 
das in Dortmund, Westfalen und den Rheinlanden mustergültig geworden ist Das 
Dortmunder Bier unterscheidet sich von dem Pilsener Bier durch stärkere Stamm- 
würze, geringere Hopfengabe und höhere Vergärung. Das Dortmunder Brauwasser 
ist ein hartes, salzreiches Wasser, es enthalt vor allem viel Carbonate und viel Gips. 
Letzterer hebt die schädliche Wirkung der ersteren ziemlich weitgehend auf, gibt 
aber auch dem Dortmunder Bier indirekt sein Gepräge- wegen des hohen Carbonat- 
gehaltes darf das Dortmunder Bier kein ausgesprochenes mittelstarkes Hopfenbier 
sein, und wegen des hohen Gipsgehaltes muß es ein starker eingebrautes und hoher 
vergorenes Bier sein. Mittel vergorene, mittelstarke Hopfenbiere von einwandfreier 
Qualität lassen sich aus Wassern vom Typus des Dortmunder Brauwassers nicht 
herstellen. Unter diesen Umständen wurden mittelmaßige Dutzendbiere resultieren, 
bar jeder Feinheit und Sonderquahtat, wie man sie ja auch sonst nicht selten findet. 
Im übrigen brauen heute bereits Dortmunder Brauereien nicht nur ihr Bier vom 
Pilsener Typus, sondern auch das typische Dortmunder Bier mit Leitungswasser, 
das dem Wassergebiet der Ruhr ^entstammt, mit einem sehr maßigen Gehalt an 

Carbonaten und Sulfaten 

Außer den Carbonaten und dem Gips spielen die anderen Wassei salze nur eine untergeordnete 
Rolle, weil sie gewöhnlich nm in maßigei Menge oder auch gar nicht im Wasser enthalten sind 
Neben dem Gips kommt als Sulfat noch das Bittersalz und das Glaubersalz im Wasser vor Das 
Vorhandensein diesei beiden Sal/e im Wasser hat man sein getadelt, aber mit unzulängliche: und 
/um Teil unlogischer Begründung Dem Bittersalz hat man eine abfuhiende Wirkung des Bieres zu- 
geschrieben Als solches duifte dieses Salz aber kaum mehr im Bier enthalten sein, da es sich mit 
den Phosphaten ganz ebenso wie der Gips umsetzt unter Bildung von Magnesuimpliospriat und 
Kaliumsultat Was soll nun der abfuhrende Bestandteil sein, die Base odei die Saure des Bittersalzes 
Gegen die Base spricht die Tatsache, daß das Mab und die daraus hergestellten Würzen und Bieie 
von Hause aus schon erheblich viel mehr Magnesia enthalten, als das magnesiareichste Brauwasser 
(das Malz enthalt in 100 kg duichschnitthch 370 £ MgO, wovon die Hälfte beim Maischen in die 
Würze geht) Und wenn dem Bittersalz als Sultat die abluhiende Wirkung zukäme, mußte diese auch 
der Gips im Brauwasser zur folge haben Denn beide Sulfate finden sich im Bier als Kahunisultat wieder 

Dem Glaubersalz sagt man nach, daß es das Biei etwas zutarbe und ihm einen etwas 
harschen, scharfen Geschmack verleihe Es wird aber in dieser Beziehung nicht viel anders sich ver- 
halten als das Schwestersalz, das schwefelsaure Kalium, das gipsreiche Wasser in gioßer Menge ins 
Bier liefern Aus demselben Grunde, wenn auch die Wirkung eine indirekte wäre, mußte also auch 
der Gips im Wasser verurteilt werden, was man früher nicht getan hat, neuerdings aber tut 

Kochsalz ist in fast jedem Wasser enthalten, m geringen Mengen ist es ziemlich indifferent, 
in großen Mengen übt es in seiner Eigenschaft als Chlorid im Bier eine bestimmte Geschmacks- 
wirkung aus Es erhöht bekanntlich die Süßigkeit von Zuckerlosungen, und diese Geschmackswirkung 
kommt auch, wenn größere Mengen von Kochsalz im Wasser und somit auch im Bier enthalten sind, 
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beim Bier zum Ausdiuck Da, wo diese Geschmacksrichtung gerade behebt ist, gibt man sogar stellen- 
weise dem Brauwasser Kochsalz zu; eine wirkliche Verfeinerung des Biergeschmacks wird jedoch 
dadurch nicht erzielt 

Die Chloride des Calciums und Magnesiums spielen eine ahnliche Rolle wie die Sulfate 
dieser Elemente, sie verwandeln beim Kochen sekundäre Phosphorsaureverbindungen in primäre, er- 
hohen also die Aciditat und liefern dabei Erdalkahphosphate und Kahumchlond 

Manche Wasser enthalten auch in Spuren Ammoniak, salpetrige Saure und häufiger in etwas 
größerer, aber immer noch relativ geringer Menge Salpetersaure m Form von Salzen Die beiden 
erstgenannten Verbindungen kommen fast immer nur in so geringen Spuren im Wasser vor, daß sie 
unter allen Umstanden belanglos sind Nur deutet ihre Anwesenheit auf eine stärkere Verunreinigung 
des Wassers durch Bakterien und eiweißartige organische Substanz hm; sie sind also gewisser- 
maßen ein Indicator für organische Verunreinigungen im Wasser, die zwar auf das Brauen und den 
Bierwerdegang ohne Einfluß sind, in bezug auf die Haltbarkeit des Bieres aber doch eine Rolle 
spielen können. 

Die Nitrate im Wasser sind zumeist ebenfalls belanglos, in größeren Mengen im Wasser ent- 
halten, spielen sie dieselbe ungunstige Rolle wie die Wassersalze überhaupt, als Salz und Oeschmacks- 
verschlechterer. 

Außer zum Brauen findet das Wasser in der Brauerei auch noch eine aus- 
gedehnte Verwendung als Weichwasser, d. h. zum Weichen der Gerste vor der 
Vermälzung. An das Weichwasser sind nun erheblich andere Anforderungen zu 
stellen als an das Brauwasser. Der Einfluß der Wassersalze des Weichwassers auf 
Malz, Würze und Bier ist durchaus noch nicht sichergestellt. Früher beanstandete 
man ein Weichwasser, das Ammoniak und relativ viel organische Substanz ent- 
hielt, weil dieses Wasser die Schimmel- und Bakterienentwicklung im keimenden 
Orünmalz auf der Tenne begünstige. Heute, wo man mit antiseptischen Mitteln in 
der Weiche arbeitet (Kalkwasser, Lauge, Chlorkalk, verdünnte Mineralsäure), ist auch 
bei stark infizierten und an organischen Stoffen reicheren Weichwässern die Ent- 
wicklung unwillkommener Organismen, insbesondere von Schimmel, im keimenden 
Getreide nicht mehr zu befürchten. Überdies ist die Gerste an sich überreich an 
Organismen und das Weichwasser, nachdem es kurze Zeit über der Gerste gestanden 
hat, überreich an faulnisfähiger organischer Substanz, so daß dagegen die Bakterien 
des Weichwassers und sein Gehalt an organischer Substanz ohnedies keine Rolle 
spielen durften. Eisen im Weichwasser, darin zumeist als saures kohlensaures Eisen- 
oxydul enthalten, ist nicht erwünscht, es scheidet sich wahrend des Weichens in 
Form von Eisenoxydhydrat aus, das sich auf dem Gerstenkorn ablagert und das 
Malz mißfarbig, glanzlos macht. Im eigenen Betneb legt man darauf wenig Wert, 
beim Kaufmalze kann dieser Umstand aber eine Rolle spielen. 

Die Behauptung, daß für die Herstellung von Pilsener Malz Weichwasser vom 
Typus des Pilsener Brauwassers und für die Herstellung von Munchener Malz 
Weichwasser vom Typus des Münchener Brauwassers notig und zweckmäßig sei, 
ist durch nichts bewiesen und durch die Erfahrungen in der Praxis widerlegt. 
Auf das Korninnere haben die Salze des Weichwassers keinen Einfluß; ihre Wir- 
kung kann sich in der Hauptsache nur auf die Spelze erstrecken, die ja erwiesener- 
maßen unedle Geschmacksstoffe, Spelzengerbstoff und Spelzenharz, enthalt Auf 
diese sind aber die Wassersalze einflußlos, will man diese Stoffe in der Weiche 
entfernen, so weicht man mit alkalisch gemachtem Wasser, wie es bereits seit 
einem Menschenalter bei der Herstellung beider Malztypen zur Verwendung kommt 

Analysen einiger typischer Brauwasser 
(Die Bestandteile sind als g im hl angegeben ) 



Munchener Leitungs- 
wasser 
Pilsener Leitungswasser 
Dortmunder Brauwasser 
Dortmunder Leitungs- 
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ruckstand 
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92,0 



Kalk 
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harte 
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1,3 
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13,2 



1,9 
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0,75 
0,8 
24,1 

1,75 
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0,2 

0,5 
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2. Die Gerste. 

Unter den Braumatenalien nimmt die Gerste die erste Stelle ein. In Deutsch- 
land darf auf Grund des Brausteuergesetzes das Lagerbier nur aus Gerstenmalz 
unter Ausschluß aller Rohfrucht und aller anderen gekeimten Getreidearten her- 
gestellt werden. Man kann behaupten, daß die Gerste für die Bereitung unserer 
landläufigen Biere unerläßlich ist und durch keine andere Getreideart ersetzt 
werden kann. 

An die Gerste als Brauware werden besondere Anforderungen gestellt; sie 
muß von feiner Qualität und von hoher Extraktergiebigkeit sein, d. h. einen mög- 
lichst hohen Gehalt an für die Würze und Bierbereitung nutzbar zu machenden 
Extraktstoffen besitzen. Gute Braugerste wird dem Produzenten relativ recht hoch 
bezahlt, etwa 20—30% höher als Futter-, Graupen- oder Mahlgerste. Deswegen hat 
die Brauindustrie ein Recht, von der Landwirtschaft zu fordern, alles daran zu 
setzen, um der Brauerei eine edle, vollwertige Gerste zur Verfügung zu stellen. Das 
ist geschehen, und die Forderungen der Brauindustrie sind von der deutschen 
Landwirtschaft in weitgehendem Maße erfüllt worden. 

Zum Brauen dient in Deutschland einstweilen ausschließlich die zweizeilige 
Sommergerste. Die Verarbeitung der früher reifen und früher vermälzbaren Winter- 
gersten scheiterte bislang an dem größeren Spelzenreichtum und dem geringeren 
Extraktgehalt der Wintergersten. Für die Qualität der Gerste ausschlaggebend, mehr 
als Art, Varietät und Sorte, sind die Verhältnisse, unter denen sie gezogen wurde: 
Klima, Boden, Düngung, Kultur- und Ernteweise. 

Von großem Einfluß auf die Beschaffenheit der Gerste ist die Witterung Ausgesprochene 
Nasse vertragt die Gerste in keinem Entwicklungsstadium; eine gleichmäßige Verteilung der Nieder- 
schlage über die ganze Vegetationspenode ist von hoher Wichtigkeit Auch lang anhaltende Trocken- 
perioden sind nachteilig, u zw umsomehr, je früher sie eintreten Tritt wahrend der Ausbildung 
der Korner große und anhaltende Trockenheit ein, so wird die Gerste notreif, sie wird stickstoffreich 
und ist dann eine schlechte Brauwaie Tritt Nässe kurz vor der Ernte ein, so lagert die Gerste leicht, 
und die Korner werden flach und dunkelfarbig Trockene Sommer geben hellfarbige und harte, 
feuchte Sommer dunkle und weiche Gersten. Die Witterung vor der Ernte ist für die Qualität 
besonders wichtig Fehlt es wahrend der Reife des Korns an Wasser, so reift das Korn schlecht aus; 
die Gerste ist trotz schöner Faibe und trockener Beschaffenheit eine schlechte Brauware Die Gersten 
keimen schlecht und werden erst nach längerem Lagern besser in der Keimfähigkeit Solche Gersten 
schwitzen leicht auf dem Lager infolge Ausscheidung von Wasser bei den sich noch abspielenden 
Nachreife- oder Kondensationsvorgangen, die sich unter Wasserabscheidung vollziehen 

In bezug auf das Stadium der Reife unterscheidet man zwischen Milch- oder Orunreife (die 
Korner sind noch weich oder milchig), zwischen Gelbreife, Vollreife und Totreife Mit fortschleifender 
Reife nimmt die Gute der Gerste zu, man laßt es aber bis zur vollständigen Reife nicht kommen 
und mäht die Geiste schon in der vollen Gelbreife, weil sonst der Verlust durch Kornerausfall zu 
groß ist Für die Qualltat wäre es besser, wenn der Schnitt spater erfolgte Die geniahte Gerste wird, 
wenn sie ttocken ist, am besten gleich eingefahien Ist dies nicht möglich, so wird sie möglichst 
bald aufgebunden und in Puppen oder Garben aufgestellt, die zum Schutz gegen die Witterung mit 
einer Stuizgarbe bedeckt werden Wird die auf dem Boden liegende Gerste beregnet, so wird sie 
leicht mißfaibig und bekommt bei anhaltender Feuchtigkeit „Auswuchs", d h sie kennt aus Die aus- 
gekeimten Komer entwerten die Gerste in hohem Maße Sie bekommen in der Weiche bei der Ver- 
mal/ainji leicht „Uberweiche", d h sie nehmen zu viel Wassei auf, keimen auf der Tenne nicht 
weiter, werden weich und schimmeln leicht Beim Einfahren muß die Gerste vollkommen trocken 
sein, feucht in Scheunen eingefahrene Geisten werden mißfarbig, Stroh und Korner schimmeln, 
letztere nehmen unen dumpfigen Geruch an, und ihre Keimkraft kann ganz oder teilweise vernichtet 
werden Man empfiehlt daher für Gegenden mit häufig schlechtem Eintewetter eigene Ttockenapparate 

Nacli dei Ernte soll die Gerste erst längere Zeit im Stroh lagern, ehe sie gedioschen wird, 
feucht eingebrachte Geiste soll jedoch so bald als möglich ausgedi oschen werden Dab Ausdreschen 
muß vorsichtig geschehen, am besten ist der Handdrusch, weil hierbei die Koiner am wenigsten ver- 
letzt werden Wird mit der Maschine gedioschen, so dürfen Trommel und Mantel der Dreschmaschine 
und der Entgranner nicht zu eng gehteilt werden, weil sonst zu viel Korner zerschlagen, teilweise 
geschalt, zu viel Spitzen abgeschlagen und sogar die Keimlinge verletzt werden, was umso eher der 
Fall sein wird, je tiockener, feinspelziger und spröder die Gerste ist Ein absichtliches Kurzdreschen 
(«Koppen"), um der Gerste ein vollkorniges Aussehen zu geben und ihr Hektohtergewicht zu erhohen, 
ist ganz zu vei werfen Da der Ausputz an Bruch und Hinterkorn (kleinem Korn) für Brauzwecke 
wertlos ist und das Aussehen dei Gerste beeinträchtigt, ist sorgfaltiges Reinigen und Sortieren durch 
Windfege und Trieur dringend geboten Der Ausputz laßt sich vorzüglich als Futter verwerten 

Auf dem Speicher muß die Gerste zunächst m dünnen Schichten aufgeschüttet und je nach 
ihrem Zustand mehr oder weniger oft umgelagert weiden Dabei wird sie getrocknet und gelüftet. 
Feuchte Gerste aus nassen Jahrgangen, die manchmal einen Wassergehalt von 20% und noch darüber 
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hat ist nicht lagerfest, am besten wird sie vor dem Einlagern auf 12% Wasser heruntergetrocknet; 
anderfalls muß sie auf dem Boden sehr oft umgestochen werden. „Unterreife" Gerste, d h. Gerste, 
die infolge vor der Reife einsetzender anhaltender Dürre nicht ausreifen konnte, reift auf dem 
Boden nach; sie schwitzt dabei stark, erhöht ihren Wassergehalt und begünstigt das Verderben. 
Deswegen muß auch die trocken und sehr trocken eingebrachte „unterreife" Gerste fleißig auf 
dem Boden bearbeitet werden. Andernfalls wird die Gerste muffig und büßt ihre Keimfähig- 
keit ein 

Chemische Zusammensetzung des Gerstenkorns. 

1. Die stickstofffreien organischen Verbindungen. Unter diesen nehmen 
die Kohlehydrate den ersten Platz ein Das Stärkemehl, das für den Brauer wichtigste 
Kohlehydrat, stellt die Hauptmenge der extraktliefernden Substanzen der Gerste und 
des Malzes dar. Die Gerste enthält 60 -70% Stärke. Zucker enthält die Gerste in Form 
von Rohrzucker, 0,5-2,0%, er ist in der Nähe des Keimlings aufgespeichert und dient 
als erste Kohlehydratnahrung für den ins Leben tretenden Keimling Invertzucker 
kommt selten und nie in trockener, ausgereifter Gerste vor. Cell ul ose enthalt die 
Gerste in der verschiedensten Form, als verholzte Cellulose, die die Hauptmenge 
der Spelze ausmacht, und als sog. parenchymatische Cellulose des Endosperms, die 
die Zellwandungen der stärkezuführenden Zellen bildet Diese Cellulose wird beim 
Keimen durch das Enzym Zytase gelöst oder doch weitgehend verändert. Ihr Ver- 
schwinden bewirkt beim Mälzen die sog. «Auflösung". Außerdem enthält das Stärke- 
korn einen celluloseartigen Körper, Amylohemicellulose, die bei der Verzuckerung 
der Stärke zu Maltose hydrolysiert wird. 

Zu den stickstofffreien Bestandteilen der Gerste gehört auch das Fett; die 
Gerste enthält davon 2—3%. Es ist fast ganz in der Aleuronschicht und in den 
Zellen des Schildchens abgelagert. Es besteht aus freien Fettsäuren, Neutralfett, 
Lecithin und Cholesterin. Beim Mälzen wird es zum Teil oxydiert. 

Ferner enthält die Gerste noch a- und ß-Amylan, auch Gummi; erstere 
liefern bei der Hydrolyse mit Säure Dextrose, letzteres dagegen Galaktose und 
Xylose. Xylan ist in der Gerstenspelze enthalten, Lävosin wird von der Diastase 
nicht verändert und ist nicht gärfähig. 

2 Die stickstoffhaltigen Bestandteile. Zu diesen gehören die Eiweiß- 
stoffe und ihre Abbauprodukte. Man faßt gewöhnlich alle stickstoffhaltigen Korper 
der Gerste unter dem Namen « Eiweißstoffe" zusammen und drückt diese zahlen- 
mäßig aus durch Multiplikation des nach der KjELDAHLschen Methode bestimmten 
Stickstoffs mit 6,25. Der „Eiweißgehalt" der Gerste schwankt im allgemeinen zwischen 
8 und 14%. Den größten Teil der „Eiweißstoffe" der Gerste machen die eigent- 
lichen, hochmolekularen, unlöslichen Eiweißstoffe aus, die in der Hauptsache zu 
der Gruppe der sog. Globuline gehören, genauer studiert ist darunter das Edestin 
und das Leukosin Auch die sog. Kleberproteine gehören hierher Unter diesen ist 
Hordein charakterisiert durch seine Loslichkeit in Alkohol Auch ein Pflanzen- 
casein enthält die Gerste 

Zu den in der Gerste vorkommenden abgebauten Eiweißstoffen gehören die 
Albumosen, die sich durch ein starkes Schaumbildungsvermogen auszeichnen, nicht 
koaguherbar und ein wichtiger Bestandteil des Bieres sind, ferner die sog. „Peptone", 
die aber mit den Peptonen aus tierischem Eiweiß nicht identisch sind und auch 
die Biuretreaktion nicht geben Ferner enthalt die Gerste noch weiter abgebaute 
Eiweißstoffe, Amide und Aminosäuren: Asparagin, Leucin, Tyrosin, Asparaginsaure, 
Glutaminsäure u. a 

Von den in der Gerste vorkommenden Enzymen sind in erster Linie zu nennen 
Amylase, die mit der Malzamylase nicht identisch ist und nur das Vermögen besitzt, 
geloste Starke anzugreifen, nicht aber Rohstärke zu losen Glucase, die Maltose 
in Dextrose spaltet; Invertase, die Rohrzucker invertiert, ist in trockener, aus- 
gereifter Gerste nicht, wohl aber in feuchter, unreifer Gerste enthalten. Proteasen 
kommen nicht regelmäßig in der Gerste vor, aber häufig. Beim Mälzen werden sie 



Bier 313 

m größerer Menge gebildet; sie bewirken den Eiweißabbau. Phytase, das Enzym, 
das beim Mälzen und Maischen die Spaltung des Phytins, eines Inosit-Phosphor- 
säure Esters, zu Inosit und Mineralphosphat bewirkt. 

3. Die Mineralstoffe der Oerste Sie wechseln in ihrer Menge mit dem Boden, 
der Düngung, dem Klima, der Witterung, die Hauptmenge derselben machen Kali 
und Phosphorsäure aus; daneben finden sich noch Magnesia, Kalk, Schwefelsäure, 
Spuren Chlor und als Hauptbestandteil der Spelze die Kieselsaure 

Eigenschaften und Wertschätzung der Braugerste. 

Früher war für die Beurteilung der Werteigenschaften der Gerste ausschließ- 
lich die „Handbonitierung" nach rem äußerlichen Merkmalen maßgebend. Zu dieser 
hat sich in neuerer Zeit noch die Beurteilung der Oerste auf Orund der mecha- 
nischen und chemischen Analyse hinzugesellt. Für die „Handbonitierung" kommt 
die Beurteilung folgender Eigenschaften der Gerste in Betracht: 

1. Die Farbe der Gerste Eine fehlerfreie, zur rechten Zeit geschnittene, trocken geerntete 
und auf dem Lager nicht verdorbene Gerste hat eine reine, weißlich-gelbe oder gelbe Farbe Am 
beliebtesten sind Gersten von rein hellgelber Farbe Ganz weiße Gersten sind weniger beliebt; sie 
sind oft hart und glasig Unvollkommen ausgereifte Korner weisen eine grünliche Farbe auf Diese 
Korner haben oft eine schwache Keimenergie Dunkelgelbe, schmutzig- graugelbe oder bräunliche 
Gersten sind zumeist kurz vor der Ernte oder noch mehr nach dem Schneiden stark beregnet oder 
betaut worden oder hatten auf dem Felde «gelagert" Sie sind meist sehr mehlig und haben oft, 
zumal bei nicht genügender Lagerung und geeigneter Behandlung auf dem Boden, eine schlechte 
Keimfähigkeit Sie müssen stets auf Auswuchs untersucht und auf Keimfähigkeit geprüft werden. 
„Braunspitzige" Gerste hat ebenfalls wahrend der Reife und Ernte viel Regen bekommen und laßt 
oft im Geruch und in der Keimfähigkeit zu wünschen ubng Die Braunspitzigkeit wird hervorgerufen 
durch den Pilz Cladosponum herbarum und diesem verwandte Pilze. Auch Fäulnis der Embryozellen 
nasser, schlecht aufbewahrter Gerste kann die Ursache der Braunspitzigkeit sein Solche Korner 
werden in der Weiche leicht uberweicht, keimen nicht, faulen und schimmeln auf der Tenne und 
verderben das Malz 

Gesunde, reinfarbige Gerste besitzt zumeist einen eigenartigen „Glanz", gleich einer feinen 
Glasur Dieser Glanz findet sich nur bei gut geernteten Gersten mit dunner Spelze und gutem 
Inhalt; er deutet auf eine „feine" Beschaffenheit dei Gerste hm Graue, bläuliche, glanzlose Gersten 
sind niemals mild, sondern glasig, sie malzen sich meist nicht so gut wie reingelbe, milde Gersten. 
Die graublauen Gersten mit eigentümlich «bleierner« Färbung sind auch gewöhnlich stickstoffreicher 
Man soll die Farbe der Gerste bei der Beurteilung wohl berücksichtigen, aber nicht zu einem aus- 
schlaggebenden Bewertungsfaktor machen Besonders soll man sich nicht von der weißen Farbe be- 
stechen lassen Weiße Gersten keimen oft schlechter und geben ein schlechteres Malz als Geisten, 
die m der Farbe weniger fem sind 

2 Der Geruch der Gerste Gut geerntete und gut gelagerte Gerste riecht rem strohartig 
Stark beregnete und im feuchten Zustand schlecht gelagerte Gerste nimmt leicht einen schlechten, 
dumpfigen, muffigen Geruch an Muffige Gersten keimen oft schlecht und sind fast immer unfein 
in der Farbe Sie werden vom Brauei meistens beanstandet Auf der Tenne neigt das Grunmalz aus 
solcher Gerste zur Schimmelbildung, btsonders schimmeln die nicht keimenden Körner In der Weiche 
laßt sich schlecht riechende Geiste durch Benandeln mit Kalkwasser wesentlich verbessern 

3 Die Beschaffenheit der Spelzen Gute Braugerste soll eine dünne Spelze besitzen Die 
Dunnspelzigkeit beweist, da!5 die Geiste untei günstigen Bedingungen gewachsen ist, und verbürgt 
geringen Eiweiß- und hohen txtraktgehalt Flache, leichte Gersten haben stets einen relativ hohen 
Spelzengehalt Auf schwerem und an Stickstott reichem Boden und unter teuchtem Klima gewachsene 
Gersten sind meistens dickspcl/ig Auf den Geschmack des Bieies ist dei Spelzengelult der Gerste 
von keinem wesentlichen I intliiB Die Spel/en sollen unverletzt sein Fenispelzige und trocken ge- 
erntete, also sprödere Gersten erleiden beim unvorsichtigen Dieschen leicht Verletzungen, die sich 
nicht nur auf die Spel/ui, sondern auch auf das dat unter liegende Lndosperm erstrecken Ist der 
Keimling verletzt, so keimt die Gerste nicht, reichen die Verletzungen bis in die Mehlkoiper, so 
schimmeln diese Kornei auf dei Tenne, was noch besonders dadurch begünstigt wnd, daß sie m der 
Weiche schneller und mehr Wassei aufnehmen als unvei letzte Korner Solche Gersten wachsen auf 
der Tenne „hitzig" und fuhren bei großem Mal zun gssch wand zu mangelhaftem Malz 

4 Form und Große der Gerstenkorner Die Gerste soll möglichst gioßkomig und 
möglichst gleichmäßig im Kom sein Großkonuge eiweißarme Gersten sind stets spelzenarm und 
extraktreich Duich Abschlagen dei Spitzen („Koppen") beim Dieschen kann der Gerste künstlich ein 
vollkormges Aussehen verliehen werden, doch fuhrt dies meistens zu emei Beschädigung der Korner 
und ist infolgedessen unzulässig 

5 Der „Griff" der Gerste Wenn man in einen Gerstenhaufen greift, so wird, je nach der 
Beschaffenheit der Gerste, ein verschiedenes Gefühl erzeugt Bei geübter Hand bildet man sich dabei 
ein Urteil über die Beschaffenheit der Spelze, Gewicht, Korngroße und Feuchtigkeitsgehalt der Gerste 

6 Die Reinheit der Gerste Die Gerste soll frei sein von Verunreinigungen, Unkrautsamen 
und halben Kornern Die Verunreinigungen erhohen den Preis der Malzgerste, die halben Korner 
neigen zur Schimmelbildung 
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7 Das Tausendkorngewicht der Gerste Das absolute Gewicht der Gerste hangt ab von 
der Große und Dichte des Kornes Letztere schwankt mit der chemischen Zusammensetzung und 
physikalischen Beschaffenheit des Kornes zwischen 1,2-1,4 Glasige Gerste hat unter sonst gleichen 
Verhaltnissen eine größere Dichte als mehlige, dunnspelzige und trockene eine größere als grobspelzige 
und feuchte Gerste Das absolute Gewicht bestimmt man als Tausendkorngewicht und rechnet dieses 
auf Trockensubstanz um Das Tausendkorngewicht unserer Braugersten betragt im Durchschnitt über 
40 £■ Es spielt für die Beurteilung der Gerste als Brauware und die Preisbemessung, besondeis im 
HMSEschen Gerstenbonitierungssystem, eine große Rolle Das Tausendkorngewicht steht bei Gersten 
mit niedrigem und mittlerem Eiweißgehalt in direkter Beziehung zur Sortierung und zum Extrakt- 
gehalt der Gerste. Je hoher das Tausendkorngewicht der Gerste ist, umso hoher ist ihr Gehalt an 
erster und zweiter Sorte, sog »guter Gerste«, umso hoher ist ihr Extraktgehalt, umso extraktreicher 
ist somit das daraus hergestellte Malz Nachstehend em Beispiel aus der Praxis 



Tausendkorn- 
gewicht 

Trocken- 
substanz 



31,4 
43,2 
49,0 



Wassergehalt 



15,0 
16,5 
16,8 



Sortierung 



1,1 
35,4 

61,8 



4,1 
52,2 

27,7 



in 



IV 
(A.usputz) 



76,3 

10,6 

8,3 



18,5 
1,8 
2,2 



Extrakt in der 
Trockensubstanz 

1o 



75,4 
78,1 
79,2 



8. Die Beschaffenheit des Mehlkorpers Der Mehlkorper der Gerste kann mehlig, halb- 
glasig oder ganzglasig sein Ganz mehlige Gerste ist selten , ist sie sonst von tadelloser Güte, so stellt 
sie die beste Brauware dar Oft jedoch verdankt die Gerste ihre Mehhgkeit (Milde) der feuchten 
Witterung wahrend der Reife und Ernte. Ausgewachsene Gerste ist stets mehlig Mehlige Gersten 
sind daher auf Auswuchs und Geruch besonders zu prüfen. In den meisten Gersten finden sich m 
höherem oder niederem Prozentsatz harte, glasige oder halbglasige Korner Es gibt Gersten, die kein 
einziges mehliges Korn enthalten und doch ausgezeichnete Brauware sind; andererseits kann aber 
auch die Glasigkeit em Anzeichen sein für schlechte Beschaffenheit der Gerste Die Glasigkeit kann 
verschiedene Ursachen haben, nach denen man zwischen gutartiger und schädlicher Glasigkeit unter- 
scheidet Die gutartig glasige Gerste, die bei sehr trockener Witterung wahrend der Reife und Ernte 
entsteht, laßt sich auf der Tenne leicht zu gut gelöstem Malz verarbeiten, die schädliche Glasigkeit 
dagegen fuhrt zu mangelhaft gelöstem Malz, das sich im Sudhaus schlecht verarbeitet und geringe 
Ausbeute liefert Derartige Gersten haben zumeist einen hohen Stickstoff geh alt, sie besitzen kleine 
und dichtgelagerte Zellen mit sehr widerstandsfähigen Zellwanden, sie lassen auf ungunstige Wachs- 
tums- und Ernahrungsbedingungen schließen Schneidet man die Gerste in Schneideapparaten 
(Fannatom von Grobecker) durch, so ist die Schnittflache bei gutartiger Glasigkeit gelblich, bei 
schädlicher Glasigkeit dunkelgrau-blauhch Besser ist es, die Gerste der Lange nacli zu durchschneiden 
(Gerstenkornprufer von KlCKELHAYN, Ztschr ges Brauw 1900, 615) Die physiologisch reife mehlige 
Gerste ist die beste Braugerste, doch ist die künstlich mehlig weidende Gerste auch immer noch 
eine gute Brauware 

9 Die Keimfähigkeit und Keimenergie der Gerste Die chemischen Voigange, die sich 
im Gerstenkorn auf der Tenne abspielen und zur sog »Auflosung" fuhren, die das Malz charak- 
terisiert, werden eingeleitet und fortgeführt durch die Keimung Bei der Keimung entwickeln sich 
die Enzyme, die alle die Umwandlungen durchfuhren, die bei der Überführung von Gerste in 
Malz zu beobachten sind Ohne Keimung keine Auflosung, keine Umwandlung von Gerste in 
Malz Die Keimfähigkeit ist daher von großer Bedeutung, ui,d mit Recht wird daher eine ausi eichende 
Keimfähigkeit zur Bedingung gemacht 

Unter Keimfähigkeit versteht man den Prozentsatz an überhaupt keimungsfahigen Kornern, 
unter Keimungsenergie den Prozentsatz der in den ersten drei Keimungstagen gckeimten Körner 
Eine in jedei Beziehung gute Braugerste keimt bis zu 10(H Gewöhnlich verlangt man von einet 
Braugerste eine Keimfähigkeit von mindestens 95% Doch lassen sich auch Gerston mit geringer 
Keimfähigkeit noch mit Erfolg zu Malz veraibeiten, besonders wenn daiaus Biere hergestellt weiden 
sollen, die em Malz mit etwas knapper Auflosung verlangen, z B böhmische Bieie oder norddeutsche 
Lagerbieie Malze für Munchener und Dortmunder Biere verlangen jedoch Gersten mit tadelloser 
Keimfähigkeit Die Gerste kann ihre Keimfähigkeit verloren haben durch ungünstige Witterungs- 
einflusse wahrend der Reife und Ernte, besonders wenn sie auf dem Schnitt andauernd beregnet 
wird Wird die Gerste feucht eingefahren und im Stroh schlecht gelagert, so kann sie an ihrer Keim- 
fähigkeit weitgehend Schaden leiden Bekommt die Gerste auf dem Feld „Auswuchs", so bullt sie 
an Keimfähigkeit ein, da die ausgewachsenen Korner zumeist auf der Tenne nicht keimen können 
Gersten mit Auswuchs und vielen nicht keimenden Kornern weichen ungleich, sie nehmen schneller 
und mehr Wasser auf als die normalen Korner und bekommen infolgedessen „Ubei weiche" Diejenigen 
Korner, die ihr Wachstum nicht ganz eingestellt haben, treiben auf der Tenne sehr geil den Blatt- 
Keim vor, der aus dem Korn herauswachst und die sog „Husaren" bildet Schlecht keimende, mit 
Auswuchs behaftete Gerste ist nach den Prinzipien der Luftwasserweiche zu weichen unter Verwendung 
von Kalk oder Sauie im Weich wasser als Desinfektionsmittel und ist vor allem nur schwach zu 
weichen. Es gibt aber auch Gersten, die von Hause aus eine gute Keimfähigkeit besaßen, diese aber 
durch ungeeignete Behandlung auf dem Boden zum Teil wieder verloren haben Frisch geerntete 
Gerste kennt zuerst nicht gut, nur in Ausnahmejahrgangen hat die Gerste gleich nach der Ernte 
ihre volle Keimkraft, sie bedaif zu einer guten Keimfähigkeit erst noch der „Nachreife" durch 



Bier 315 

Lagerung, die man durch geeignete Behandlung der Gerste auf dem Boden (Umschaufeln, Lüften) 
wirksam zu unterstutzen hat Schneller vollzieht sich die „Nachreife" der Gerste durch kunstliches 
Trocknen derselben entweder im Halm oder im Korn, entweder auf der Darre oder m besonderen 
Trockenapparaten, bei niederer Temperatur und starkem Luftzug Nach dem Trocknen muß die Gerste 
oft noch kurze Zeit gelagert werden, ehe sie vermalzt wird Getrocknete Gerste erhalt sich sehr lange 
ohne weitere Bearbeitung bei Luftabschluß und Trockenheit ihre ursprüngliche Keimfähigkeit. 

Die Verbesserung der Keimfähigkeit der Gerste durch Trocknen beruht nach Untersuchungen 
von W WINDISCH, (Wckschr Brauerei 1905, 89) nicht auf Veränderungen, die sich im eigentlichen 
Gerstenkorn, dem Endosperm, abspielen, sondern in solchen, die in den Keimanlagen vor sich gehen 
Lost man von schlecht keimender Gerste die Keimanlage los, trocknet diese und vereinigt sie dann wieder 
mit dem ungetrockneten Endosperm, so keimt sie, wahrend ein nicht getrockneter Keimling auch 
auf dem getrockneten Endosperm nicht keimt Es ist die Annahme berechtigt, daß beim Trocknen 
die Zellwande des Keimlings, die noch nicht vollständig kondensiert und für Nährstoffe permeabel 
sind, sich noch weiter kondensieren und infolgedessen für die Nährstoffe aus dem Endosperm 
erst durchlassig werden und so die Ernährung und das Wachstum des Keimlings gewährleisten. 

Anhaltende Feuchtigkeit vernichtet oft das Leben des Keimlings überhaupt Solche Keimlinge 
haben dann keine wachsgelbe, sondern eine schmutziggraue Farbe Die mangelhafte Keimfähigkeit 
oder das Unvermögen mancher Korner, zu keimen, kann aber auch verursacht sein durch den auf 
feuchter Gerste entwickelten Pilzschleim, der die Poren verstopft und die Luft abhält, das Korn also 
erstickt Behandeln der Gerste mit Alkohol und Äther, die den Pilzschleim austrocknen, und nach- 
henges Reiben der Korner macht die Korner dann keimfähig. Kalkwasser lost den Pilzschleim auf, 
und die wesentliche Verbesserung feuchter schlecht keimender Gerste durch ihre Behandlung in der 
Weiche mit Kalkwasser fände damit zum Teil ihre Erklärung Auch kräftiges Putzen der Oerste 
verbessert oft ihre Keimkraft. Das kann begründet sein in der mechanischen Entfernung des luft- 
absperrenden Pilzschleims, nach Moritz auch in der Entfernung des auf der Gerstenspelze sitzenden 
Wachses, das ebenfalls die Poren verstopft und die Wasseraufnahme hindert. 

Eigentlich noch wichtiger als ein hoher Prozentsatz keimender Körner, also die Keim- 
fähigkeit, ist die Keimenergie, die die Gleichmäßigkeit der Keimung bedingt Bei einer guten 
Gerste müssen die überhaupt keimfähigen Korner innerhalb der ersten drei Tage zum Auskeimen 
gekommen sein; den Prozentsatz innerhalb dieser Zeit ausgekeimter Korner nennt man Keimenergie 
Eine gute Keimenergie deckt sich also immer mit einer guten Keimfähigkeit und gewährleistet ein 
in bezug auf gleichmaßige Auflosung und Beschaffenheit einwandfreies Malz Gersten mit 100% 
Keimfähigkeit können in bezug auf die Keimenergie, d. h. die Gleichmäßigkeit der Keimung, erheblich 
zu wünschen übrig lassen Eine Gerste mit 10-15% nicht keimfähiger Korner („Ausbielbern") ist 
unter Umstanden erheblich besser als eine Gerste mit 100% keimfähiger Korner, in denen aber 30j6 
erst nach dem dritten Tag mit dem Keimen einsetzten. 

Über Sommer gelagerte Gerste verliert meistens etwas in der Keimfähigkeit und verschlechtert 
auch ihre Keimenergie Sie soll keineswegs mit frischer vermischt werden. Mehlige Gersten mit viel 
Lufträumen verlieren anscheinend die Keimfähigkeit früher, Art und Beschaffenheit der Eiweißstoffe 
und die Dicke der Oberschichten sollen hierbei eine Rolle spielen (J F Hoffmann, Jahrbuch der 
Versuchs- und Lehranstalt für Brauerei in Berlin 1Q04) 

Gerste von verschiedenem Reifegrad besitzt nicht gleiche Keimungsenergie, u zw nimmt diese 
mit der Reife zu (E Kraus, Ztschr ges. Brauw 1892, 50; Th Remy, Wckschr. Brauerei 1897, 193, 
Brown und Morris, Jotirn ehem. Soc London 1890, 459) Auch unter verschiedenen Verhaltnissen 
gewachsene Gerste keimt ungleich Ungleich gereifte Gersten und Gersten verschiedener Herkunft 
sollen nicht miteinander vermischt werden 

Die Keimfähigkeit wird durch die Keimprobe festgestellt Man entnimmt entweder auf der 
Tenne dem keimenden Gerstenhaufen eine gioßere Anzahl Korner, zahlt sie aus und bestimmt dann 
die nicht gekeimten Korner in Piozenten, oder man bedient sich im Laboratorium eines Kenn- 
apparates, deren es mehrere gibt 

Die Beuiteilung der Gerste nach äußeren Merkmalen war früher allgemein üblich Hierin ist 
nun seit etwa einem Jahrzehnt eine durchgreifende Veränderung eingetreten War man früher der 
durch piaktische Iirfahiungen gewonnenen Ansicht, daß außeie Merkmale m Gemeinschaft mit Mehl- 
korperbeschatfenheit ein gutes Urteil über Qualität, innere Beschaffenheit und gute Veiarbeitungs- 
falngkeit zulassen, so hatten andererseits mannigfache Veränderungen im Braugerstenbau diese 
Meinung wankend gemacht Man baut weniger wetterempfindliche, dabei geeignetere, feinspelzigeie 
Geisten an, bei ihrer geschickteren Behandlung wahrend und nach dei Einte, bei der gesteigerten 
Verwendung ausländischer Gersten, kurz, wo sonst Farbe, Hülsen- und Mehlkorpeibeschatienheit 
einen sicheten Schluß verspiachen, versagten diese Merkmale jetzt vielfach Dann wai es auch nicht 
abzustreiten, dal! bei der urspiunghchen Bonitierungsart insbesondere Farbe, Milde, Koriitonn u s w 
eine /u große Bedeutung einleiten, die mein einem Liebhaberwert der Geiste Rechiunig tiugen als 
dem tatsächlichen Gebtauchswert 

Der Hauptgrund für den großen Wandel in den Anschauungen war in der Hauptsache in 
den Gesichtspunkten iein wirtschaftlicher Natur zu suchen Die Gerstenpieise stiegen erheblich, und 
die Malzsteuer stieg ums 5fache Diesen Verlusten konnte nur begegnet weiden dinch den Anbau 
und die Verarbeitung extraktreicher Gersten, die zu extraktreichen Malzen führten Dei Regulator für 
die Extraktausbeute ist der Liweißgehalt der Gerste Die Starke ist der Hauptextrakthefeiant in dei 
Gerste und im Malz, sie wird fast quantitativ als Extrakt beim Maischen gewonnen, das Eiweiß 
dagegen nur zu etwa y 3 , wahrend 3 / 3 mit den Trebern unausgenutzt die Brauerei verlassen Starke 
und Eiweiß sind die komplementären Bestandteile des Gerstenkorns eiweißi eiche Gersten sind 
stärkearme Gersten und liefern daher extraktarme Malze, eiweißarme Geisten sind starkereich und 
liefern extraktreiche Malze 



316 



Bier 




Man darf mit der Herabsetzung des Stickstoffgehaltes der Gerste zugunsten des Starkegehaltes 
nicht zu weit gehen, weil sonst die Qualität des Malzes und des Bieres darunter notleidet Weit 
wichtiger als die Qualität der Stickstoffsubstanzen der Gerste, seither unter dem Namen «Eiweiß« 
zusammengefaßt, ist die Qualltat der Sticksfoffkorper Diejenige Gerste ist die beste Malz- und Brau- 
gerste, die den Stickstoff in der größten Menge in der Form von hochmolekularem, schwefelhaltigem 
Eiweiß enthalt; das ist die gut ausgereifte Gerste, die immer eine gute Braugerste ist 

Der Einkauf der Braugerste geschieht auf Grund subjektiver Prüfung äußerer Merkmale 
oder auf Grund mechanischer und chemischer Untersuchung bzw unter Berücksichtigung beider 
Methoden Beim direkten Ankauf auf den Gutern oder Markten kommt meist allein die subjektive 
Beurteilung und Prüfung in Betracht, da es sich hier um rasche Geschäftsabschlüsse handelt und 
diese nur nach fachmannischer Beurteilung der Ware gemacht werden können Bei Angeboten durch 
den Landwirt oder Handler wird heutzutage zumeist, wenigstens in den mittleren und größeren 
Brauereien, nach mechanischer und chemischer Prüfung gekauft Beim Kauf verlangt der Kaufer 
Garantien für die Werteigenschaften der Gerste, die in bestimmten Lieferungsvertragen (s Delbrück 
Brauerei-Lexikon, II Aufl , Bd I, S 408, Gerstenlieferungsvertrag) niedergelegt sind, in denen auch 
die Normen für den Fall der Abweichung festgesetzt sind 

3. Der Hopfen. 

Der Hopfen gehört zu der Familie der Nesselgewachse (Urticeen). Für die 
Brauerei kommt von den verschiedenen Arten nur der sog. europaische Hopfen 
(Humulus Lupulus L.) in Betracht, der in Europa, Mittelasien und Amerika wild 
wächst und für die Zwecke der Brauerei kultiviert wird Er gedeiht am besten bei 

zusagendem Klima in feuchtem, kalkhaltigem Boden 
oder im Lehmboden mit Mergel als Untergrund Die 
Hopfenpflanze ist eine Staude; die unterirdischen 
Teile, der Wurzelstock (Rhizom) und die Wurzeln sind 
ausdauernd; die jährlich sich aus dem Wurzelstock 
entwickelnden oberirdischen Triebe (die Reben) ster- 
ben im Herbst ab. Aus dem Wurzelstock entwickeln 
sich bis zu 40 Reben, die aber mit den überzähligen 
Knospenanlagen bis auf 2-5 abgeschnitten werden. 
Diese abgeschnittenen Stucke nennt man „Fechser"; 
sie können als Setzlinge zur Vermehrung der Pflanzen 
verwendet werden Die Hopfenwurzeln senken sich 
bis zu 2 m tief in die Erde; deswegen und weil der 
Wurzelstock sich weit verzweigt, bedarf der Hopfen- 
garten einer tiefeingreifenden Bearbeitung Die Hopfen- 
reben werden 5-8/72 lang und bedürfen, um sich 
regelmäßig zu entfalten, der Stutzen, an denen sie sich emporwinden Man besetzt 
daher die Hopfengärten mit 5-8/7? hohen Stangen, oder man errichtet Drahtanlagen, 
die aus einem weiten Gitter von zwischen hohen Pfählen gespannten Drahten bestehen 
Die Blüten des Hopfens sind eingeschlechtig, die Pflanzer 2hausig, d h die männlichen 
und weiblichen Bluten sind auf veischiedene Individuen verteilt Der Hopfen im Sinne 
des Brauers besteht aus den reiten Fruchtstanden der weiblichen Blute der Hopfen- 
pflanze, sie bildet den Hopfenzapfen, botanisch unzutreffend auch Hopfendolde genannt 
die zur Bierbereitung Verwendung findet Die Achse des Hopfens bildet die völlig 
behaarte Spindel, die kmeformig oder wellenförmig hm- und hergebogen ist und eine 
Reihe von Gliedern bildet An der Spindel sitzen die Bluten, die von besonderen Blatt- 
gebilden umfaßt werden Diese Vor- und Deckblatter, die zum Schutz des Blutenstandes 
dienen, entwickeln sich erst nach vollendeter Blute zu ihrer vollen Große sie bedingen 
das schuppenformige Aussehen des Fruchtstandes, ähnlich einem Tannenzapfen 
Befruchtete und samentragende Zapfen sind minderwertig, in den Hopfengarten 
werden daher nur weibliche Pflanzen angebaut und die männlichen sorgfältig fern- 
gehalten „Der Hopfengarten soll sein wie ein Frauenkloster", sagt Remy 

Auf der Innenseite der Vorblatter, in geringer Menge auch auf den Deck- 
blattern, vor allem aber auf dem Fruchtknoten sitzen in reicher Zahl gelbgrüne, 
hellglänzende Drüsen von becherförmiger Gestalt und klebriger Beschaffenheit. Es 





Abb. 118 Hopfen 

a Fruchtstand b Deckblatt des 

Hopfens (nat Große), c ein mit 

Drusen bedecktes Fruchtchen 



Bier 317 

sind dies die Hopfendrüsen, auch Lupuhn oder Hopfenmehl genannt. Das Lupulin 
ist ein Drusensekret und hauptsächlich der Trager der aromatischen und bitteren 
Bestandteile des Hopfens. Die Sekretions- und Drüsenorgane des Hopfens kommen 
außer in der Form der Lupuhnkörner oder ßecherdrüsen auch noch als Flächen- 
drüsen und Köpfchendrüsen vor. Der Inhalt der Flächendrüsen ist gleich dem der 
Becherdrüsen; das Sekret der Köpfchen drüsen ist hauptsächlich Plasma Zur ge- 
naueren Beurteilung des Sekretreichtums des Zapfens kommt nicht allein die Menge 
der Becherdrüsen (des Lupulingehaltes) in Frage, sondern auch noch der Grad 
ihrer Füllung und, wenn auch nur in geringem Maße, der Gehalt an Flächen- 
drüsen, so daß die quantitative Bestimmung des Lupulingehaltes allein keinen 
völlig zutreffenden Maßstab für die Höhe des Sekretgehaltes ergibt. 

Die chemischen Bestandteile des Hopfens. 

Der Hopfen ist für die Bierbereitung unentbehrlich; es gibt kein Surrogat für 
ihn; er verleiht dem Bier den angenehm bitteren Geschmack und das charak- 
teristische feine Hopfenaroma, erhöht die Haltbarkeit und die Schaumhaltigkeit 
des Bieres. Alle diese Wirkungen sind auf spezifische Bestandteile des Hopfens 
zurückzuführen; sie sind vorwiegend im Lupulin enthalten. 

Das Hopfenol ist ein ätherisches Ol, das dem Hopfen seinen charakteristischen Geruch ver- 
leiht; es laßt sich bei der Destillation der Hopfendolden mit Wasser übertreiben, es hat seinen Sitz 
in den Drusen des Hopfens, zusammen mit den Hopfenharzen Es siedet bei 250-265°, ist eine 
Flüssigkeit von hellgelber Farbe, von stark aromatischem Geruch und nicht bitterem Geschmack, die 
beim Stehen infolge von Verharzung dickflüssig wird Chemisch besteht es hauptsächlich aus zwei 
Kohlenwasserstoffen Myrcen und Humulen, ferner finden sich dann Lmalool, Isononylsaurehnalyl- 
ester und Geraniol. Es ist wahrscheinlich, daß das Hopfenol in chemisch naher Beziehung zum sog 
Y-Hopfenharz steht An der Luft verharzt es und geht dabei in ein sprödes, geschmackloses Harz 
über, das wahrscheinlich mit dem v-Harz des Hopfens identisch ist Für die Bierbereitung hat das 
Hopfenol zumeist nur eine negative Bedeutung. Beim längeren Kochen der Würze mit dem Hopfen 
verfluchtigt es sich vollständig; das sog Hopfenaroma in den ausgesprochenen Hopfenbitterbieren 
vom Typus des Pilsener rührt nicht vom Hopfenol her, da gerade bei diesen Bieren der Hopfen sehr 
lange mit der Würze gekocht wird 

Die Hopfenbittersauren Im Hopfen, u zw hauptsachlich im Lupulin, sind zwei krystalh- 
sierende Substanzen enthalten, die in enger Beziehung zu den Hopfenweichharzen, dem a- und dem 
ß-Harz, stehen, die sich aus ihnen unter Sauerstoffaufnahme bilden Man bezeichnet sie deswegen auch 
als a- und ß-Bittersauren 

Die a-Hopfenbittersaure, von Lintner Humulon genannt, hat die Formel C 20 rY 30 O5, krystalh- 
siert in kleinen Rhomboedern, Schmelzp 56°, ist in allen gebräuchlichen organischen Losungsmitteln 
sehr leicht löslich In Wasser ist sie unlöslich, an der Luft verharzen die Krystallchen zu a-Harz. 
Die alkoholische Losung der «-Saure hat einen reinen, intensiv bitteren Geschmack Bei der Behandlung 
mit alkoholischer Natronlauge erhalt man ein schon krystalhsierendes Spaltungsprodukt, eine krystalh- 
sierende, nicht verharzende Saure von der Formel C^Z/^O,,, vom Schmelzp. 92,5°, der Lintner und 
Schnell den Namen Humulinsaure beigelegt haben 

Die ß-Bitfersaure, von LINTNER Lupulon genannt, wurde zuerst von Bunoener dargestellt, 
sie bildet große, glasglanzende Prismen vom Schmelzp 92-93°, die in ganz reinem Zustande und 
bei Abwesenheit jeder Spur Losungsmittel einigermaßen bestandig sind Bei längerem Aufbewahren, 
besonders leicht aber in Losung, verharzt die Saure und liefert dabei das ß-Hopfenharz Sie ist in 
Wasser unlöslich, leicht löslich in den meisten organischen Losungsmitteln, schwer in niedrigsiedendem 
Petrolather und in 90^igem Methylalkohol Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat liefert sie 
reichliche Mengen von Valenansaure, bei der Behandlung mit Alkahlauge nach Fruchtather riechende 
ätherische Ole Die Valenansaure scheint sich auch beim Lagern des Hopfens bisweilen zu bilden 
und durfte den ranzigen, käsigen Geruch schlecht gelagerten, verdorbenen Hopfens verursachen Über 
die Konstitution der Hopfenbittersauren s. Wollmfr, B 49, 780 und H WiELAND, B 5H, 102, 2012 

Die Hopfen harze Der Hopfen enthalt eine Anzahl harziger Bestandteile, die sog Hopfen- 
harze, u zw zwei von weicher Beschaffenheit (Weichharze), die man als u- und ß-Hopfenharz be- 
zeichnet, und ein hartes, sprödes Harz (Hartharz), als v-Harz Wertbestimmend sind die beiden Weich- 
harze, die durch einen intensiv bitteren Geschmack ausgerechnet sind und auf deren antiseptische 
Eigenschaften man den konservierenden Einfluß des Hopfens auf das Bier zurückfuhrt Das 7-Harz: 
ist geruch- und geschmacklos, ohne antiseptische Eigenschaften, so daß für die Beurteilung eines 
Hopfens nur der Gehalt an Weichharzen ausschlaggebend ist, der zwischen 7 und 15 96 schwankt 

Der Gehalt des Hopfens an Gesamtharz ist sehr wechselnd In den feinen Hopfenarten ist er 
hoher als in den geringeren, er variiert mit dem Standort und mit den Vegetationsbedingungen von 
Jahr zu Jahr und ist auch ]e nach dem Alter des Hopfens verschieden 

Der Hopfengerbstoff. Der Geibstoff (Gerbsaure) des Hopfens findet sich in allen Teilen, 
besonders aber in den Blattern des Hopfenzapfens Seine Menge ist wechselnd und betragt zumeist 
etwa 3# der Hopfenzapfentrockensubstanz, gelegentlich steigt der Gehalt über 4% oder geht auch 
auf 1,5$ herunter Der Hopfengerbstoff ist ein ziemlich leicht veränderlicher Korper, infolgedessen 
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geht sein Gehalt beim Lagern des Hopfens herunter Dabei bildet sich durch Oxydation aus dem 
Hopfengerbstoff das Hopfenphlobaphen, ein rotbraun gefärbter Korper, der dem Gerbstoff noch 
sehr nahe steht Über die Bedeutung des Gerbstoffs für die Bewertung des Hopfens als Brauware 
ist man sich noch nicht einig. Früher legte man auf seine Rolle als Eiweißfallungsmittel Wert Seit 
man aber erkannt hat, daß die Gerbstoff-Eiweiß-Verbindungen keinesfalls ganz unlöslich sind und 
ausscheiden, sondern zu einem erheblichen Teil als hoch- und mitteldisperse Kolloide im Bier ver 
bleiben und an den im Bier unter bestimmten Verhaltnissen auftretenden Trübungen (Eiweißtrubung, 
Kaltetrubung, Pasteunsiertrubung) teilnehmen, schlagt man die positive Bedeutung des Hopfengerb- 
stoffs bei der Bewertung des Hopfens nicht mehr allzuhoch an 

Die Hopfeneiweißstoffe. Hk\£>VCV.(Wchschr Brauerei 1894, 705) fand bei der Untersuchung 
von 26 Hopfenproben 2-4% Eiweiß, davon 30-45% in Wasser löslich. Beim Kochen des Hopfens 
mit der Würze werden die löslichen Stickstoff Verbindungen gelost Nach BuNQENER (Ztschr ges Brauw. 
1885, 207) soll ein betrachtlicher Anteil des loslichen Hopfenstickstoffes Asparagin sein Ein erheb- 
licher Teil des löslichen Eiweißes ist aber nach WlNDISCH auch in Form von Albumosen vorhanden 

Die Mineralstoffe des Hopfens Nach Wolff (Aschenanalysen Berlin 1880) enthalten 
die Hopfenzapfen 5,3-15,3, im Mittel 7,54 # Mineralstoffe Die Asche ist besonders reich an Kali 
(35%), Phosphor*aure (17%), Kieselsaure (16%), Kalk (17%) und Magnesia (6%) Auch Borsaure 
wurde von] Brand (Ztschr. ges. Brauw. 1892, 426) in der Asche der Blatter und Stiele des Hopfen- 
zapfens nachgewiesen, die in das Bier übergehen soll; das ist wichtig für den Nachweis von Borsaure 
als Konservierungsmittel im Bier. 

Die übrigen Hopfenbestandteile sind von untergeordneter Bedeutung. Außer der Gerbsaure 
und der Bittersäure sind noch Phosphorsaure, Apfelsaure und Citronensaure, wahrscheinlich in Form 
saurer Salze, stets vorhanden Im wasserigen Destillat von älterem Hopfen hat man Baldnansaure 
nachgewiesen, jedenfalls als Oxydationsprodukt der Bittersaure. Behrens fand den Sauregehalt des 
Hopfens verschiedener Jahrgänge zu 2,8- 6,7 #, als Milchsäure berechnet Durch die Saure des Hopfens 
wird die Aciditat der Würze erhöht. Je hoher der Sauregehalt, umso lichter der Hopfen, und was 
die Säure zerstört, erzeugt dunkle Färbung (Einwirkung von Schimmelpilzen, starke Besonnung reifen 
Hopfens, die Carbonate des Brauwassers) 

Das Hopfenwachs ist ein weißes, amorphes, geruch- und geschmackloses Pulver, das als 
alkoholunloshch zurückbleibt, wenn man Hopfen-Ather-Auszug zur Gewinnung der Hopfenharze mit 
Q0%igem Alkohol auszieht Es hat keine Bedeutung für die Bierbereitung 

Auck Zucker, u. zw Invertzucker, hat man im Hopfen nachgewiesen, ebenso eine Gummiart In den 
Hopfenfruchten findet sich ein fettes Ol von unangenehm scharfem Geschmack. Fruchtereiche Hopfen sind, 
abgesehen von ihrer Unbeliebtheit infolge ihrer Harzarmut, auch aus diesem Grunde nicht gern gesehen 

Die Lagerung und Konservierung des Hopfens. 

Der Hopfen wird gewöhnlich in größeren Vorräten, die sich in billigen Jahren 
sogar über mehrere Braukampagnen erstrecken, eingekauft Er ist keine Dauerware, 
sondern ziemlich leicht dem Verderben ausgesetzt Er muß daher in geeigneter 
Weise für die Lagerung vorbereitet und gut gelagert werden. 

Der Hopfen ist bei der Ernte sehr feucht. Die Feuchtigkeit unterstutzt alle 
Vorgange, die zum Verderben fuhren. Dieses kann herbeigeführt werden durch 
Mikroorganismentätigkeit, durch rein chemische Oxydation und durch Enzymwirkung. 
Um diese Faktoren möglichst auszuschalten, wird der Hopfen nach der Ernte und 
vor dem Einsacken zunächst künstlich getrocknet Die Trocknung geschieht auf 
Darren, wenn möglich auf natürlichem Wege Muß künstliche Warme in Anspruch 
genommen werden, so sind niedrige Temperaturen bei starkem Luftzug in An- 
wendung zu bringen. Durch mangelhafte Darrbehandlung verliert der Hopfen an 
Olanz, Frische, an Aroma, zeigt Bräunung des Lupuhns und erleidet Zersetzungen 
der Harze, des Gerbstoffes, des ätherischen Öles Gleichzeitig mit dem Trocknen 
verbindet man zumeist das Schwefeln des Hopfens, das in der Weise durchgeführt 
wird, daß unterhalb der Trockenhorde in Pfannen, je nach der beabsichtigten Starke 
der Schwefelung, 100- 500 £• Schwefel auf 100 kg Hopfen verbrannt werden. Die 
dabei gebildete schweflige Saure durchzieht den Hopfen und bleibt zum Teil daran 
haften. Der Nutzen der Schwefelung liegt in der Konservierung, da durch die 
schwefelige Saure Mikroorganismen und tierische Schädlinge abgetötet werden und 
die neue Entwicklung von Mikroorganismen beim Lagern verhindert wird Des- 
gleichen schützt die schweflige Saure das Hopfenol und Hopfenbitter gegen die 
oxydierende Wirkung des Luftsauerstoffes 

Die rein chemischen Vorgange und die enzymatischen Wirkungen halt man 
durch Kälte hintan Die meisten Brauereien lagern den Hopfen in luftdichten 
Buchsen in den Braulagerkellern, viele Brauereien besitzen auch schon künstlich 
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gekühlte Hopfenlagerraume. In letzteren, die mit sehr kalter (0 bis —2°) und infolge- 
dessen sehr trockener Luft gekühlt werden, behält der Hopfen jahrelang seine 
ursprünglichen Eigenschaften Die Kälte unterdrückt nicht nur die Tätigkeit der 
Organismen, sondern verhindert auch fast ganz die chemischen und enzymatischen 
Vorgänge, wobei die austrocknende Wirkung der kalten Luft ebenfalls von Bedeutung 
ist Man hat auch schon versucht, den Sauerstoff ganz auszuschalten, indem man 
den Hopfen in einer Kohlensaureatmosphäre in Büchsen aufbewahrte. 

Hopfenbonitierung. Bei der Wertschätzung des Hopfens kommen folgende 
Bewertungsmomente in Frage. 

1 Sortierung, Pflücke, Reinheit Möglichste Gleichmäßigkeit der Zapfen in Große und 
Form, Reinheit an Stengeln, Laubblattern und anderen Verunreinigungen. 

2 Trockenheitszustand Der Hopfen darf nicht so trocken sein, daß er Blätter und 
Lupuhn verliert, andererseits keinen zu hohen Wassergehalt haben, da er sonst zur Selbsterwarmung 
und zum Verderben neigt 

3 Farbe und Glanz- Grüne Farbe kennzeichnet ungenügende Ausreife; goldgelbe Tönung 
gleichmäßige, vollständige Reife; Bräunung bzw Rote schlechte Darrbehandlung, Warmwerden 
beim Lagern oder Überreife an der Stange (Bodenrote bzw. Stangenrote); Scheckigkeit mit scharf- 
begrenzten Stellen deutet auf Windschlag Die beste Farbe ist die grüngelbe Gut ausgereifter, 
trockener Hopfen zeigt Glanz Fehlerhafte Darrbehandlung, Warmwerden macht den Hopfen stumpf 

4. Zapfenwuchs: Der Zapfen soll möglichst fest und geschlossen sein Die Gestalt des Zapfens 
kann nicht für die Bewertung in Frage kommen, da sie sehr variiert Auch die Große des Zapfens ist sehr 
verschieden Die Blätter des Zapfens sollen dachziegelartig geordnet sein, Verlaubungen im Zapfen sind 
nicht erwünscht. Dünne Blatter mit feinen Nerven charakterisieren gewöhnlich feine Qualitäten, ebenso 
eine dünne, eng gestellte Spindel Fruchte sollen möglichst ganz fehlen; ein feiner Hopfen darf nicht 
mehr als 1 % Fruchte enthalten Fruchtereiche Hopfen sind arm an Lupulm und Harzen, neigen schnell 
zum Zerblattern und zum Abfall des Lupulins, sind daher schlecht zum Konservieren geeignet. 

5 Menge und Beschaffenheit des Lupulins Der Lupuhngehalt gibt an sich kein voll- 
standiges Bild von der Menge des im Hopfen enthaltenen Sekretes, da außer den Lupuhndrusen in 
den Blattgebilden noch andere sekretfuhrende Drusen vorhanden sind 

6 Aroma Dem aromatischen Geruch legt man bei der Bewertung des Hopfens größte Be- 
deutung bei, ob mit Recht, ist immerhin noch zweifelhaft, da die das feine Aroma des Geruches 
bedingenden Bestandteile sich beim Kochen des Hopfens mit der Würze zum allergrößten Teile 
verfluchtigen und das beim Aroma in erster Linie beteiligte ätherische Hopfenol überdies kein wert- 
voller Bestandteil des Bieres wäre, soweit wenigstens die Lagerbiere vom böhmischen Typus, diese 
ausgesprochenen Hopfenbiere, in Betracht kommen Allerdings soll der Hopfen keinen schlechten 
Geruch, der auf fehlerhafte und verdorbene Ware hinweisen wurde, besitzen Das Aroma ist zum 
Teil eine Sorten- und damit auch eine Provenienzeigenschaft Knoblauchgeruch entsteht bei mangel- 
hafter Trocknung, Kasegeruch bildet sich bei Zersetzung wahrend der Lagerung und durch Alter 
Dumpfer Geruch entsteht durch Schimmelpilzentwicklung Bakterienentwicklung ist meist gekennzeichnet 
durch Geruch nach Ammoniak und Tnmethylamin 

7 Beschädigung durch Ungeziefer- Befall durch Maden, Käfer und pflanzliche Schädlinge 
Neben der objektiven oder Handbonitierung ist die chemische Untersuchung, d h die quan- 
titative Bestimmung der Wertbestandteile des Hopfens, insbesondere der Bittersauren und der Weich- 
harze, unerläßlich tur eine exakte und zutreffende Beweitung des Hopfens 

Der Hopfen ist für die Bierbereitung unentbehrlich. Es gibt kein Surrogat für 
Hopfen Alle die Stoffe, die nach unkundigen oder böswilligen Behauptungen als 
Hopfensurrogate Verwendung finden sollen, sind nicht imstande, den Hopfen auch 
nur zum Teil in seiner Wirkung zu ersetzen keines dieser Surrogate gibt dem 
Bier den angenehmen aromatisch-bitteren Geschmack, den ihm der Hopfen verleiht, 
keines hat konservierende Eigenschaften. Die Verwendung von derartigen Stoffen 
ist nicht nur gesetzlich verboten, sondern wäre auch in brautechnischer Beziehung 
für den Brauer geradezu gefährlich 

B. Die Herstellung des Bieres. 

Die Herstellung des Bieres verläuft in den drei folgenden großen Phasen. 

1 Die Malzbereitung aus Gerste, umfassend das Putzen, Sortieren, Weichen 
und Keimen der Gerste, sowie das Darren des Grunmalzes 

2 Die Wurzebereitung, umfassend das Schroten und Maischen des Malzes, 
die Gewinnung der Würze durch den Läuterprozeß, das Kochen der Würze mit 
Hopfen und das Abkühlen der Würze. 

3 Die Überfuhrung der Würze in Bier durch die Hauptgärung und Nach- 
gärung (Lagerung). 
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/. Die Malzbereitung. 

Die Oerste ist das Hauptrohmatenal für die Bierbereitung. Sie liefert den 
Extrakt der Würze, der beim Maischen gewonnen und durch die Vergärung 
mit Hefe in Bier übergeführt wird Die Oerste läßt sich zur Extraktgewinnung 
nicht direkt verwenden, ihre chemische Zusammensetzung und physikalische Be- 
schaffenheit lassen eine Gewinnung ihrer extraktliefernden Bestandteile durch Be- 
handlung mit Wasser von höherer Temperatur nicht zu. Die Reservestoffe des 
Gerstenkornes bestehen in der Hauptsache aus Kohlehydraten, Stickstoffverbin- 
dungen, Salzen und Fett Nur ein kleiner Teil dieser Körper ist in Wasser loslich. 
Die Stärke, der hauptsächlichste Extraktbestandteil des Gerstenkornes, ist in Wasser 
unlöslich. Um sie als Wurzeextrakt bei der Behandlung mit Wasser von höherer 
Temperatur zu gewinnen, muß sie erst gelost und dann in Zucker und zucker- 
ahnliche Stoffe übergeführt werden. Das geschieht mit Hilfe der Diastase. Zwar 
besitzt die Gerste bereits eine Diastase, die geloste Stärke in Zucker überzuführen 
vermag; sie ist aber nicht imstande, die Starke in der Form, wie sie im Gersten- 
korn enthalten ist, zu losen, und demgemäß auch nicht befähigt, sie zu verzuckern. 
Die Diastase, die auch diese Arbeit verrichten kann, wird erst gebildet bei der 
Überführung der Gerste in Malz, beim Malzen. Die Bildung dieser Diastase neben 
anderen Enzymen und die Wirkung dieser Enzyme auf die Reservestoffe des Gersten- 
kornes bildet zusammen mit den anderen beim Malzen vor sich gehenden Ver- 
änderungen, vor allem auch der Freilegung der in Zellwände eingeschlossenen 
Stärkekörner, den Hauptzweck des Mälzens. 

Die Diastase und die anderen Enzyme bilden sich bei der Keimung der Cere- 
alien, also auch der Gerste Um Gerste in Malz überzuführen, sie zu »mälzen", 
läßt man sie keimen, u. zw so lange, bis sich die Enzyme in genügender Menge 
entwickelt und ihre chemischen Wirkungen im Korn in dem Maße entfaltet haben, 
wie es für die Bierbereitung notwendig ist. Ist dieses Stadium erreicht, dann wird 
die Keimung durch Trocknen des Keimgutes bei mehr oder weniger hohen Tem- 
peraturen (Darren) unterbrochen. Das so gewonnene Produkt ist Malz, der eigent- 
liche Grundstoff für die Bierbereitung »Malz ist die Seele des Bieres", ist ein altes 
Brauersprichwort, das will sagen, daß wichtige Eigenschaften des Bieres in der 
Hauptsache schon im Malz begründet sind Daraus ergibt sich ohne weiteres die 
Wichtigkeit der Malzbereitung, und wohl mit Recht nennt Windisch die Mälzerei 
den Kunsttempel der Brauerei. 

Die Herstellung des Braumalzes umfaßt folgende Operationen 

1 Das Putzen und Sortieren der Gerste 2 Das Weichen der Gerste 3. Das 
Keimen der Gerste. 4. Das Trocknen oder Darren der gekeimten Gerste. 

/ Das Putzen und Sortieren der Gerste. 

Die Gerste wird dem Brauer vom Landwirt oder Händler meist nicht in 
mälzfertigem Zustande geliefert Sie ist oft mit Schmutz, Staub, Steinchen, Spreu, 
Grannen, Unkrautsamen und zerschlagenen Kornern verunreinigt, außerdem ungleich 
im Korn; sie enthalt zum Teil Korner, die überhaupt keine malzfahige Ware dar- 
stellen Die Gerste muß deswegen vor der Weiterverarbeitung geputzt und sortiert 
werden. Hierfür stehen Putz- und Sortiermaschinen in Anwendung, Aspirateure 
und Tneure, die unter Getreide und seine Verarbeitung beschrieben werden 
Meist nimmt man eine Probeputzung und -Sortierung im großen vor, um nach 
ihren Ergebnissen Anhaltspunkte für den Einkauf zu gewinnen 

2. Das Weichen der Oerste 

a) Die Wasseraufnahme. Die Gerste enthalt auch unter den trockensten 
Reife- und Erntebedingungen einen nicht unbeträchtlichen Prozentsatz Wasser. 
Ein gewisser Anteil Wasser muß in dem Korn verbleiben, damit seine Lebens- 



funktionell erhalten bleiben. Man nennt dieses Wasser Organisation- oder 
Konstitutionswasser. So lange nur dieses Konstitutionswasser vorhanden ist, ver- 
harren die bewegungsfahigen Mycele des Keims im latenten Zustand; eine Ent- 
wicklung des Embryos ist unter diesen Umständen nicht möglich. Bewegung der 
Mycele und damit Lebenserscheinungen treten erst ein, wenn dem Gerstenkorn 
Wasser zugeführt wird (Vegetationswasser) Die Keimung der Gerste vollzieht sich 
auf Kosten der Reservestoffe des Kornes. Diese sind teils von Hause aus wasser- 
löslich und diffusibel, also für die junge Pflanze direkt verwendbar, teils müssen 
sie erst m den wasserlöslichen und diffusiblen Zustand durch die Enzyme über- 
geführt und dann nach dem Keimling hintransportiert werden. Für alle diese 
Vorgänge bedarf es der Anwesenheit größerer Mengen Wassers. Dieses fuhrt man 
der Gerste durch den sog Weichprozeß in Weich- oder Quellstöcken zu. 

Das Weichen der Gerste ist ein höchst wichtiger Vorgang. Zwar handelt es 
sich beim Weichen in der Hauptsache um Wasserzufuhr zum Gerstenkorn, daneben 
spielen sich aber noch andere Vorgänge ab, die, ]e nachdem sie begünstigt oder 
unterdrückt werden, für das spätere Verhalten der Gerste beim Keimen in quali- 
tativer und quantitativer Beziehung von ausschlaggebender Bedeutung sind. 

Die Wasseraufnahme der Gerste beim Weichen verläuft langsam; das Wasser 
steigt durch zwischen Pericarp und Testa des Korns befindliche Tracheen hoch 
und dringt von dort in das Korn, indem es die Zellhäute durchtränkt und von 
Membran zu Membran in das Innere des Kornes wandert. Das erklärt die langsame 
Wasseraufnahme trotz des großen Wasseruberschusses in der Weiche. Die Schnelligkeit 
der Wasseraufnahme hangt von verschiedenen Faktoren ab. von der physikalischen 
Beschaffenheit des Gerstenkorns, ob hart oder mürbe, der Temperatur des Wassers, 
der Größe des Korns. Mürbe und kleine Gerste nimmt schneller Wasser auf als 
glasige und großkörnige; warmes Wasser beschleunigt die Wasseraufnahme, kaltes 
verzögert sie. Auf die verschiedenen Weichtage verteilt sich die Wasseraufnahme 
etwa, wie folgt nach 24 h Weichdauer enthalt die Gerste 39%, nach 48 h 43%, nach 
72 h 45%, nach 96 h 47% Wasser. 

Das Wasser verteilt sich im Gerstenkorn nur ungleichmäßig, und die Un- 
gleichmäßigkeit gleicht sich während der ganzen Weichdauer nicht aus. Das 
schwammige Keimlmgsende nimmt schneller und mehr Wasser auf als das harte 
Spitzenende. 

b) Die Atmung des Korns Die Wasseraufnahme ist nicht der einzige Vor- 
gang, der sich beim Weichen abspielt. Sobald so viel Wasser ins Gerstenkorn ein- 
gedrungen ist, daß Losungs- und Diffusionsvorgange möglich sind, beginnt die 
Lebenstatigkeit des Korns. Das ist bereits kurze Zeit nach dem Einweichen der Fall, 
und von da ab muß dem Gerstenkorn in seiner Eigenschaft als Lebewesen Rech- 
nung getragen werden. Als erstes Anzeichen von Lebenstatigkeit dokumentiert sich 
die stark einsetzende Atmung des Korns. Das Atmungsbedürfnis muß befriedigt 
werden, dies geschieht durch die Zufuhrung von Luft zur weichenden Gerste 
Die Gerste scheidet in der Weiche große Mengen Kohlensaure aus, diese ist ein 
Produkt der Atmung Zwar findet eine Kohlensaureausscheidung in der Weiche 
auch bei der von der Luft abgeschlossenen nassen Gerste statt, das ist aber keines- 
falls ein Beweis für die Sauerstoffbedurfnislosigkeit des Weichgutes. Bei Sauerstoff- 
zutritt kann das Gerstenkorn in normaler Weise atmen und damit seine Lebens- 
funktionen steigern Die normalen Atmungsprodukte sind Kohlensaure und Wasser, 
die Oxydation der der Veratmung unterliegenden Substanzen geht also bis ans äußerste 
Ende und gipfelt in der Bildung von Produkten, die für das Korn mehr oder weniger 
unschädlich sind. Fuhrt man jedoch dem weichenden Gerstenkorn keinen Sauerstoff 
zu, so setzt an Stelle der normalen Atmung die Autolyse ein Hierbei entstehen 
nicht die normalen Produkte der Atmung, Kohlensäure und Wasser, sondern 
Zwischenprodukte, Alkohole, organische Sauren, Ester, Körper, die zum Teil starke 

Ullmann, Enzyklopädie, 2. Auf! ,11 21 
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Zellgifte sind, den Keimling betauben und zum Schluß töten. Das erklärt die 
praktische Beobachtung, nach welcher das mit Luft gut versorgte Weichgut bereits 
in der Weiche auskeimt oder doch alsbald nach dem Ausweichen auf der Tenne 
anfängt zu keimen, wahrend die in der Weiche infolge Sauerstoffmangel erstickte 
Gerste auf der Tenne oft mehrere Tage braucht, um ins Keimen zu kommen. Früh- 
zeitiges Auskeimen bedeutet Arbeits- und Zeitgewinn, gewährleistet eine größere 
Oleichmäßigkeit und ermöglicht eine natürliche kalte Keimführung auf der Tenne 
Nur die in der Weiche ungenügend mit Luft versorgte Gerste wird später beim 
Keimen „hitzig", weil das geschwächte Korn seine ganze Energie für die Vernich- 
tung der im Korn aufgespeicherten Gifte einsetzt Dabei wird Wärme erzeugt, ähn- 
lich dem Fieber des Menschen, die nur wieder schwer auszugleichen ist. Die 
Folgen sind geileres Wachstum, ungleichmäßiges Malz und größerer Mälzungs- 
schwand durch vermehrte Atmung, bedingt durch das häufige Lüften zwecks 
Abkühlung. 

Ein gut gelüftetes Weichgut ist frei von Krankheitsstoffen: die Gerste keimt 
gleichmäßig an, wächst gleichmäßig weiter und zeigt keine Neigung zur Erwär- 
mung; das Keimgut läßt sich vom Anfang bis zum Ende auf natürliche Weise, 
ohne übermäßige künstliche Kühlung, kalt halten; es braucht infolgedessen weniger 
gelüftet zu werden und bleibt durch seinen eigenen Schweiß feucht. Man erhält 
höhere Malzausbeuten und ein dementsprechend extrakthaltigeres Malz. 

Auch das «Überweichen" der Gerste, d.h. eine zu hohe Wasseraufnahme, ver- 
meidet man durch die Lüftung der Gerste in der Weiche. Die Gerste läßt sich, wenn 
sie dauernd mit Luft versorgt wird, tagelang ständig unter Wasser halten, ohne 
überweicht zu werden und abzusterben; nur die durch Luftmangel geschwächte 
Gerste überweicht oft in einem halben Tag, verliert ihre Keimfähigkeit und ist für 
Mälzereizwecke teilweise oder ganz entwertet. 

Auf die Notwendigkeit der planmäßigen Versorgung der Gerste in der Weiche 
mit Luft hat als erster W. Windisch nachdrücklich aufmerksam gemacht {Wchschr. 
Brauerei 1900, 33). Er bezeichnet das Weichen der Gerste bei planmäßiger Luft- 
versorgung als »Luftwasserweiche". Für diese sind eine Reihe von Einrichtungen 
geschaffen worden, in der Brauerei am verbreitetsten sind die Luftwasserweich- 
einrichtungen von Doornkaat und von Lange, die ahnlich den unter Äthylalkohol, 
Bd. I, Abb. 203, 204 dargestellten Vorrichtungen gebaut sind. 

c) Die Reinigung der Gerste beim Weichen. Die Gerste ist zumeist 
recht stark verunreinigt und muß einer gründlichen Waschung unterzogen werden. 
Früher benutzte man dazu eigens Gerstenwaschapparate außerhalb der Weiche. 
Heute besorgen die Reinigung der Gerste die Luftwasserweicheinnchtungen in der 
Weiche selbst. Das erste Weichwasser läßt man nur kurze Zeit auf der Gerste, es 
dient nur zur Lösung der auf der Spelze der Gerste sitzenden wasserlöslichen 
Verunreinigungen und zum Aufweichen des Schmutzes. Durch die Arbeit der 
Luftwasche reiben sich die Korner kräftig aneinander und befreien sich gegen- 
seitig vom Schmutz, der mit dem Weichwasser, das alsbald gewechselt wird, ab- 
gelassen wird. 

Der Gerstenspelz enthalt außerdem noch Stoffe, die sich durch herben und 
bitteren Geschmack unvorteilhaft auszeichnen. Spelzengerbstoff und Spelzenharz, 
und ist außerdem besetzt mit Bakterien- und Schimmelpilzsporen, die besonders 
bei feucht geernteter, schlecht gelagerter und etwas dumpfig gewordener Gerste in 
großer Zahl vorhanden sind. Da Gerbstoff und Harz den Wohlgeschmack empfind- 
licher Biere leicht beeinträchtigen können, die Mikroorganismen aber auf der Tenne, 
besonders in der wärmeren Jahreszeit oder bei an sich etwas warmen Malzkellern, 
leicht zur massenhaften Entwicklung gelangen und das ganze Keimgut verderben 
können, ist man auf die Unschädlichmachung dieser Bestandteile des Gerstenkorns 
in der Weiche bedacht. Das geschieht durch Verwendung von schwach alkalischen 
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Flüssigkeiten in der Weiche, die Gerbstoff und Harz, die Säurecharakter haben, in 
wasserlösliche Verbindungen überführt, außerdem bezüglich der Organismen eine 
keimtötende Wirkung entfalten und die Keimsporen, die nicht schon durch die 
mechanische Reinigung weggewaschen wurden, abtöten oder doch wenigstens in 
ihrer Entwicklung hemmen. 

d) Die Weich dauer. Über die Zeit, welche die Gerste geweicht werden muß, 
lassen sich keine allgemeinen Regeln aufstellen. Den Zustand, den die Gerste an- 
genommen hat, d. h die Menge Wasser, die sie jeweilig aufgenommen hat, be- 
zeichnet man als Weichgrad. Der Weichgrad ist bei den verschiedenen Malztypen 
verschieden. Die Herstellung von Münchner und Dortmunder Malz erfordert einen 
hohen Weichgrad (Vollweiche), die norddeutschen und böhmischen Malze erfordern 
schwächer geweichtes, also wasserärmeres Weichgut. Die Erreichung eines be- 
stimmten Weichgrades erfordert verschiedene Zeit, ]e nach der Temperatur des 
Weichwassers und der Beschaffenheit der Gerste. Regel sollte sein, daß unter 
allen Umständen die Bedingungen erfüllt sind, die die Erreichung des gewünsch- 
ten Weichgrades innerhalb der kürzesten Zeit, also die kürzeste Weichdauer, er- 
möglichen. 

e) Die Temperatur des Weichwassers. Lüften der Gerste und gründliches 
Waschen begünstigt die Wasseraufnahme und verkürzt demgemäß die Weichdauer. 
Von größtem Einfluß aber ist in dieser Beziehung die Temperatur des Weich- 
wassers; kaltes Wasser verzögert, warmes Wasser beschleunigt die Wasseraufnahme. 
In wärmerem Weichwasser ist das Atmungsbedürfnis der Gerste ein ungleich größeres; 
dieses muß durch ausgiebiges Lüften in der Weiche befriedigt werden. Bei höherer 
Temperatur arbeiten die Fäulnisbakterien in dem sehr fäulnisfähigen Weichwasser 
erheblich stärker und machen dieses leicht übelriechend, wodurch die Gerste ge- 
schadigt würde. Beim Arbeiten mit wärmerem Weichwasser muß demgemäß die 
Gerste unbedingt gründlich gereinigt und die Entwicklung der Mikroorganismen 
durch Anwendung von Antiseptica im Weichwasser (Kalk, Schwefelsäure) unter- 
druckt werden 

f) Der Weich verlust. Beim Weichen gibt die Gerste Stoffe an das Wasser 
ab, teils anhaftenden Schmutz, teils wasserlösliche Stoffe, die ausgelaugt werden. 
Die Auslaugung beschrankt sich bei unverletzten Gerstenkörnern auf die Spelze; der 
Mehlkorper laßt sich nicht auslaugen, weil die Testa des Gerstenkorns halbdurchlässig 
ist, d h. nur Wasser, aber keine Salze, Kohlenhydrate und Stickstoffverbindungen 
diffundieren laßt. Deswegen ist auch die Temperatur und die Salzkonzentration des 
Weich wassers ohne Einfluß auf den Weichverlust. Auf der Halbdurchlassigkeit der 
Gerstensamenhaut beruht auch die Möglichkeit der Behandlung der Gerste in der 
Weiche mit antiseptischen Mitteln, die eigentlich Zellgifte sind und, wenn sie in 
das Endosperm zum Keimling diffundieren konnten, diesen in seiner Lebenskraft 
schadigen oder ihn gar abtoten würden. Der eigentliche Verlust infolge Auslaugung 
in der Weiche betragt nur einige Zehntel Prozent der Gerstensubstanz 

g) Vorgänge beim Weichen im Gerstenkorn. Die Lebenstätigkeit des 
Korns beginnt mit dem Augenblick des Einweichens. Zucker wird gelöst und dem 
Keimling als Nahrung zugeführt, teils veratmet. Die Bildung der Enzyme, vor allem 
der starkelosenden Diastase, beginnt Die Zellen des primären Wurzelchens strecken 
sich und vermehren sich - kurz, es setzen bereits alle Vorgange ein, die sich 
später beim Keimenlassen der Gerste in erheblich verstärktem Maße zeigen. Man 
darf also die Gerste in der Weiche nicht als tote Materie betrachten, sondern vom 
ersten Augenlick an als ein im aktiven Leben begriffenes Lebewesen und muß sie 
dementsprechend behandeln, in erster Linie muß man sie wahrend der ganzen 
Weichdauer mit Luft in genugenden Mengen versorgen. 

h) Praktische Gesichtspunkte beim Weichen. Das Wasser soll möglichst 
rein und von mittlerer Temperatur sein; die Gerste soll, gut geputzt und sortiert, 

21* 
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in nicht zu starkem Strahl ins Weichwasser einfallen. Während des Einfallens" ist 
gut durchzurühren, damit die leichten Korner und die Verunreinigungen, auch die 
bereits auf dem Felde ausgekeimten Korner (Auswuchskorner) nach oben kommen 
und entfernt werden können. Die „Abschwemmgerste" wird gesammelt, getrocknet 
und findet als Viehfutter Verwendung Sie beträgt je nach der Putzung und Sor- 
tierung 0,15—2% Das erste Weichwasser wechselt man bald, es entfernt den 
Hauptschmutz. Der weitere Weichwasserwechsel hangt von der Temperatur des 
Wassers ab; je wärmer dieses ist, umso häufiger muß es gewechselt werden Dafür 
wird der Weichgrad aber umso früher erreicht. Kalken oder Säuern des Weich- 
wassers ist stets erwünscht; es ist notwendig bei Verarbeitung dumpfer Gerste 
und bei wärmerem Weichwasser. Das gekalkte oder gesäuerte Wasser gibt man als 
zweites und drittes Weichwasser, nachdem also die Gerste angeweicht ist und die 
Organismen Wasser aufgenommen haben und dadurch gegen das Antisepticum 
empfindlich geworden sind. Das Weichwasser gibt man am besten von unten, so 
daß das überlaufende Wasser den Schmutz am Überlauf abfuhren kann. Zwischen 
jedem Wasserwechsel läßt man das Weichgut mehrere Stunden ohne Wasser stehen. 
Vor dem jedesmaligen Wasserablassen ist die Luftwäsche zwecks Reinigung und 
Mischung in Gang zu setzen. Das Weichgut ist öfter auf Weichgrad zu prüfen, 
gegebenenfalls ist eine Wasserbestimmung vorzunehmen. 

Für die Erlangung der Vollweiche gelten folgende praktischen Merkmale. 

Das Korn soll sich über den Fingernagel biegen lassen, ohne zu brechen, dabei sollen sich 
die Spelzen vom Korn ablosen, 

wenn man das Korn zwischen Daumen und Zeigefinger mit den Spitzen gegeneinander druckt, 
soll es sich zusammendrucken lassen, und die Hülse soll dabei aufspringen, 

das Korn soll sich leicht mit dem Nagel zerteilen und ohne Widerstand durchbeißen lassen; 
das Korn soll sich in der Richtung der Furche leicht zerteilen lassen; die Bruchflache soll glatt 
und bis auf eine kleine weiße Stelle in der Mitte durchweicht sein ; 

auf Holz gestrichen, soll das quer geteilte Korn einen kreideahnhchen Strich hinterlassen. 

3. Das Keimen der Gerste. 

Die Vorgänge bei der Malzbereitung. 

a) Moiphologie und Embryologie des Gerstenkorns. Bei allen Qerstenarten, mit 
-Ausnahme der nackten Gersten, ist das Korn von einer äußeren dicken Haut, der Spelze, bekleidet; 
sie ist ein Überbleibsel der Blutenschutzhulle Die Spelze, welche der von der Bauchfurche duich- 
zogenen Seite anliegt, ist die obere Kornspelze (palea supenor), sie wird von der der Ruckenseite des 
Korns» anliegenden Spelze, der unteren Kornspelze (palea inferior), umfaßt Ihre Verlängerung nach 
oben bildet die Granne Unterhalb der Spelze befinden sich die wahren Hüllblätter (Integumente) 
des Korns das äußere Hüllblatt, das Pencarp, und das innere Hüllblatt, die Testa (s nebenstehende 
Abb 119 und 120) Beide Hüllblätter bestehen aus mehreren Zellagen Die Testa ist halbdurchlassig, 
d h. sie laßt nur Wasser diffundieren, keine Salze, weder in das Korn hinein, noch aus dem Korn 
heraus (s Weichen) 

Die beiden wesentlichen Teile eines Gerstenkorns sind der Embryo (Keimanlage) und das 
Endosperm (Mehlkorper). Die Keimanlage (im Längsschnitt in Abb 1 IQ dargestellt) macht etwa den 
dreißigsten Gewichtstell des Korns aus 

Auf der dem Endosperm anliegenden Seite bildet der Embryo eine schildchenformige Er- 
hebung, das Schildchen oder Scutellum (Abb 119 scut), das in enger Berührung mit 'dem 
Endospeim steht und als besonderes Aufsaugorgan dient, durch das wahrend der Keimung die in dem 
Endosperm aufgespeicherten Nährstoffe auf ihrem Weg zum Keimling hindurch müssen Der Embryo 
wird von dem Endosperm getrennt durch die Epithelschicht (Aufsaugeepithel, Abb 119 abep), 
die das Schildchen bedeckt Die Grundflachen der säulenförmigen Epithebellen stehen mit dem unter- 
liegenden Gewebe des Schildchens in unmittelbarer Verbindung, wahrend die entgegengesetzte Seite 
mit den Zellen des Endosperms in engster Berührung steht, jedoch nicht organisch mit diesem Ge- 
webe verwachsen ist Die Beziehungen zwischen dem Embryo und dem Endosperm sind rein para- 
sitischer oder, besser gesagt, saprophytischer Natur Das Epithehum transportiert den Nährstoff aus 
dem Endosperm zum wachsenden Keimling, doch teilt es diese Aufsaugetatigkeit mit den tiefer 
gelegenen Zellen des Schildchens, wählend die Eigenschaften, die es insbesondere physiologisch von 
den anderen Geweben unterscheiden, speziell sekretorischer Natur sind Unmittelbar unter dem Schildchen 
und im engen organischen Zusammenhang damit befinden sich die hauptsächlichsten Achsenorgane, 
der Blattkeim (plumula) und der Wurzelkeim (radicula) Ersterer (Abb 119 /,, / 2 , / 3 ) besteht aus 4 rudi- 
mentären Blattchen, die in die Blattscheide (plum sh) eingeschlossen sind, wahrend der Wurzelkeim 
mit seiner Wurzelhaube (rcap) vollständig in die Wurzelscheide (rsh) eingebettet ist 

Das Endosperm, der Mehlkorper, besteht hauptsächlich aus einer Masse dünnwandiger 
Zellen, die mit in eine plasmatische Grundsubstanz eingebetteten Starkekornern angefüllt und unter- 
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einander mit einer jedenfalls kohlehydratartigen Kittsubstanz verkittet sind. Die ganze Masse der 
Starkefuhrenden Zellen, also der eigentliche Mehlkorper, ist mit einer 3fachen Lage dickwandiger, 
rechteckiger Zellen, der sog Aleuronschicht oder Kleberschicht, umgeben (Abb 119«/), deren Inhalt 
hauptsächlich aus dichtgelagerten Aleuronkornern und Fett besteht, die in eine protoplasmatische 
Grundmasse eingebettet sind. Das Aleuronlager tritt nirgends in den Embryo über. 

Zwischen den starkefuhrenden Teilen des Endosperms und dem Embryo ist eine verhältnis- 
mäßig dicke Lage leerer, zusammengepreßter Zellen (Abb 119«), die dem Endosperm angehören. 
Diese Zellen sind wahrend des letzten Wachstumstadiums des Korns ihres Inhalts entleert worden, als 
die Entwicklung des Embryos auf Kosten eines Teils der Starkezellen des Endosperms vor sich ging. 
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Abb 120 Querschnitt durch ein Gersten- 
korn. 

n Reste des Nucleus; fp Schnitt durch 
die Pigmentschicht, ps palea supenor; 
pt palea inferior, p Pericarp; t Testa; 
al Aleuronschicht; end Endosperm, 
n Basalborste (nach Holzner). 



b) Die Physiologie der Kei- 
mung. Die Keimbedingungen. 
Beim Inslebentreten des Gerstenkorns 
ernährt sich der Keimling zunächst 
von den Bestandteilen des Samens, 
den Reservestoffen, dies ist dasjenige 
Stadium im Leben der Pflanze, das 
man als Keimung bezeichnet Die 
Keimung beruht zum Teil auf der 
Streckung vorhandener Zellen, zum 
Teil auf der Neubildung von Zellen; 
sie ist eine »Metamorphose ohne 
Stoff bildung", die zu ihrer Einleitung 
und Unterhaltung die Erfüllung ge- 
wisser Bedingungen zur Voraussetzung 
hat, die Keimung ist gebunden an 
Feuchtigkeit, Wärme und Sauer- 
stoff. 

Die Feuchtigkeit wird dem 
Korn zugeführt in der Weiche. Das 
dem Korn zugefuhrte Wasser bringt 
die wasserlöslichen Reservestoffe in Lösung und transportiert sie gleichzeitig 
auf dem Wege der Osmose zum Keimling 

Die Keimung ist an gewisse Wärmegrade gebunden Für Gerste ist das Tem- 
peraturminimum etwa 3-4°, das Maximum etwa 30°, das Optimum etwa 20° Der 
Einfluß der Temperatur zeigt sich in der Geschwindigkeit, mit der sich die Stoff- 
wechselvorgänge im keimenden Samen abspielen. Aufgabe des Mälzers ist es, diese 
Vorgänge nicht allzusehr zu verlangsamen, aber auch keinesfalls zu sehr zu 



Abb 119. Längsschnitt durch den unteren Teil eines 
Gerstenkornes 

al Aleuronschicht, ö^^yEpithelschicht, sc/^Scutellum; 
sc Starkezellen, et Schicht entleerter Zellen ,fp Pigment- 
schicht, ps obere Spelze, /;/ untere Spelze, d Basal- 
borste, rcap Wuizelhaube, rad Wurzel, rsh Wurzel- 
scheide, t Testa, p Pericarp, plum sh Blattscheide; 
fu f-, Ja Blattkeime (nach Holzner) 
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beschleunigen; die Innehaltung bestimmter Temperaturgrenzen wahrend des Keimens 
der Gerste auf der Tenne ist einer der springenden Punkte der Malzbereitung. 

Die hauptsachlichste Kraftquelle für die Lebensbewegungen in der Pflanze ist 
die Atmung, die sich in Oxydationsvorgängen äußert, zu deren Durchführung Sauer- 
stoff erforderlich ist. Keimpflanzen atmen besonders lebhaft und bedürfen vom ersten 
Augenblick an des Sauerstoffs. Beim Entziehen des Sauerstoffs hören die das 
Wachstum einleitenden und unterhaltenden molekularen Bewegungen in den 
Pflanzenzellen auf, die Strömungen des Protoplasmas kommen zum Stillstand 
Dauert diese Unterbrechung längere Zeit, dann setzt die sog. »intramolekulare 
Atmung« ein, bei der die Pflanze ihr Sauerstoffbedürfnis durch gewaltsame Zer- 
trümmerung der eigenen Substanz deckt; die dabei entstehenden Produkte sind 
Zellgifte, die schließlich zum Tod der Keimpflanze führen. 

Als Endprodukte der Atmung treten Kohlensäure und Wasser auf, die durch 
Oxydation der Kohlehydrate und des Fettes des Gerstenkorns entstehen. Den hier- 
durch bedingten Verlust an Extraktstoffen, Atmungsverlust, bezeichnet man als 
„Mälzungsschwand". Ist die Sauerstoffzufuhr auf der einen Seite zur Unterhaltung 
der Keimung absolut notwendig, so wird der Mälzer andererseits die Lüftung auf das 
zulässig geringste Maß zu bemessen haben, um den durch die Atmung entstehenden 
Mälzungsschwand möglichst niedrig zu halten; er beträgt durchschnittlich 5%. 

Auch aus einem anderen Grunde noch soll beim Keimenlassen der Gerste mit der Sauer- 
stoffzufuhr haushälterisch umgegangen werden mit der Atmung parallel lauft das Wachtsum, je 
intensiver die Atmung ist, umso schneller vollzieht sich das Wachstum Für den Malzer ist aber das 
Wachstum nur Mittel zum Zweck, es sollen damit Schritt halten die chemischen Veränderungen, die 
sich im Korninnern abspielen, die zu der sog Auflosung führen, die die Gerste in Malz überfuhren 
Könnte man «Auflösung« erzielen ohne jegliche Sauerstoffzufuhr, also ohne Atmung, so wäre das 
die billigste und rationellste Malzungsmethode Da bei reichlicher Sauerstoffzufuhr, also bei kraftiger 
Atmung, die Substanzzerstorung (Mälzungsschwand) aber nicht gleichen Schritt hält mit der „Auf- 
lösung", sondern dieser weit vorauseilt, so muß der Malzer dafür Sorge tragen, daß die Atmung nur 
angsam vor sich geht, die Sauerstoffzufuhr also beschrankt ist. 

Bei der Atmung wird Warme entwickelt- je intensiver die Atmung, umsomehr Warme wird 
frei, umso hitziger wird die wachsende Gerste Da beim Malzen gewisse Temperaturen nicht über- 
schritten werden sollen, so macht sich auch aus diesem Grunde nur eine auf das zulassig geringste 
Maß beschrankte Luftzufuhr notwendig. 

Kohlensaure wirkt atmungshemmend, ebenso verlangsamt sie die Keimung und bringt sie 
bei einem Kohlensauregehalt der Luft von etwa 20% ganz zum Stillstand. Im Anfang der Keimung 
ist also für die Entfernung der Kohlensaure und deien Ersatz durch Sauerstoff Sorge zu tragen Im 
fortgeschrittenen Stadium der Keimung reagiert der wachsende Keimling nicht mehr so empfindlich 
auf die Kohlensaure. Man macht davon sehr nützlichen Gebrauch, indem man von einem gewissen 
Zeitpunkt ab das wachsende Korn nicht mehr stark lüftet, sondern es längere Zeit in der Kohlen- 
saureatmosphare belaßt, die sich infolge der Atmung des Korns gebildet hat Die Atmung wird da- 
durch zwar erheblich herabgesetzt, sie ist jedoch in den spateren Stadien des Mälzens nicht mehr in 
dem Maße wie im Anfang notwendig 

Sauerstoff ist notig zur Entwicklung der Enzyme im keimenden Korn Da eine Hauptaufgabe 
des Mälzens die Bildung der Enzyme ist, so ist auch aus diesem Grunde Sauerstoffzufuhr notig Da 
aber die Enzymbildung bereits am 4—5 Keimtage abgeschlossen werden kann, so steht auch in 
dieser Beziehung nichts im Wege, im Verlauf des Mälzens die Sauerstoffzufuhr zu beschranken 

Aus allem geht hervor, daß die sachgemäße Versorgung des wachsenden Gerstenkorns mit 
Sauerstoff eine Hauptaufgabe des rationell arbeitenden Malzers ist, der nicht nur die Absicht hat, ein 
gutes Malz zu fabrizieren, sondern jeden unnötigen Fabnkationsverlust zu vermeiden 

Das Licht ist bei der Keimung, wie sie sich in der Mälzerei vollzieht, nicht notig. Viele 
Malzkeller haben überhaupt kein Tageslicht, und in anderen halt man es durch Anstreichen der 
Tennenfenster mit blauer Farbe ab Es ist das eine rein empirische Maßnahme, aber vielleicht kommen 
dem blauen Licht besondere Wirkungen auf Wachstum und Enzymbildung zu 

c) Die Voigange wahrend der Keimung Der Keimling der Gerste bedarf zu seiner Ei- 
nahrung in der Hauptsache dreier Giuppen von Substanzen, Kohlenhydrate, Eiweißstoffe und Salze 
Diese Stoffe müssen ihm in wasserlöslicher, diffusibeler Form zugeführt werden Obwohl das Gersten- 
korn reich ist an diesen Stoffen, so sind sie zunächst doch für die Ernährung des Keimlings und 
für die Unterhaltung des Keimvorganges nicht geeignet, weil sie zum weitaus größten Teil nicht 
wasserlöslich und nicht diffusibel sind. 

Jedes Gerstenkorn enthält von Hause aus kleine Mengen dieser Substanzen in wasserlöslicher 
und diffusibler Form, insbesondere Rohrzucker, der in der Nahe des Keimlings aufgespeichert ist 
Bei der Wasseraufnahme in der Weiche geht dieser Zucker in Losung, wandert zum Keimling, 
diffundiert in dessen Zellen und regt sie zum Wachstum an Der Keimling tritt ins Leben Bald ist 
aber der Zuckervorrat erschöpft, und der Keimling mußte sein junges Leben wieder beschließen, 
wenn er in diesem Stadium nicht schon die Fähigkeit besäße, sich die zur Fortsetzung seines Wachs- 
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tums notigen Nährstoffe selbst zu bereiten Das geschieht durch die Bildung und Ausscheidung der 
Enzyme oder löslichen Fermente, die ausschließlich die Aufgabe haben, die unlöslichen bzw nicht 
diffusiblen Reservestoffe des Kornes in wasserlösliche und diffusible Nährstoffe überzufuhren. Jeder 
der drei hauptsächlichsten Reservestoffe benutzt zu seiner Loshchmachung ein besonderes Enzym 
oder einen besonderen Enzymkomplex. Die Starke wird durch Diastasen oder Amylasen in 
Zucker, die Eiweißstoffe durch Proteasen m einfachere Korper, wie Albumosen, Peptone und 
Ammokorper, und die organischen Phosphorsaureverbindungen (Phytin) durch die Phytase in mine- 
ralische Phosphate übergeführt 

Die Starke ist m den starkefuhrenden Zellen eingeschlossen und der Diastase nicht leicht zu- 
ganglich. Die Losung der Zellwande dieser Zellen besorgt em weiteres Enzym, die Cytase. Die 
Fette des Gerstenkornes spaltet die Lipase, und die Sauerstoffubertragungsvorgänge bestreitet die 
Oxydase Bei der Bildung der Enzyme spielt jedenfalls, die Aciditat eine wichtige Rolle. Beim 
Keimen wird Saure gebildet, zum Teil stammt diese aus der Oxydation des Eiweißschwefeis der 
Oerste zu Schwefelsaure. In dieser Beziehung kommt dem eigentlichen, hochmolekularen schwefel- 
haltigen Eiweiß eine besondere Wichtigkeit zu. Reife Gersten sind relativ reich an diesem Eiweiß. 
Sie sind auch erfahrungsgemäß die besten Malz- und Braugersten. 

Die Veränderungen, die das Gerstenkorn durch die Tätigkeit der Enzyme und das damit Hand 
in Hand gehende Wachstum erfahrt, sind mannigfacher Art: sie erstrecken sich sowohl auf den 
anatomischen Bau des Gerstenkorns, als auch auf seine stoffliche Zusammensetzung. Die Verände- 
rungen in letzter Beziehung sind in erster Linie wichtig für die Überführung der Gerste in Malz. 

Die anatomischen Veränderungen des Gerstenkornes beim Keimen Die ersten 
Anzeichen morphologischer Veränderungen beobachtet man an der Wurzelkeimanlage Zunächst 
streckt sich das Hauptwurzelchen im Vegetationspunkt; dann dehnen sich die Zellen der Wurzel- 
scheide Die Frucht- und Samenhaut spannt sich und berstet Die dem Korn anliegenden Spelzen 
werden durchbrochen an der Stelle, mit der sie m der Ähre festgewachsen waren; zwischen beiden 
tritt die Wurzelscheide hervor: das Korn „spitzt" oder „äugelt". Nach kurzer Zeit werden die Zeilen 
der Wurzelscheide zerrissen, und es treten dann mehrere, 2-5, Wurzelchen heraus: das Korn 
„gabelt". Der Blattkeim besteht aus einer Anzahl tutenformig ineinandergeschachtelter Blattanlagen. 
Er durchbricht beim Keimen mit seinem obersten Blatt die Testa, druckt das Schildchen zur Seite 
und schiebt sich mit der Stammachse zwischen Testa und Pencarp nach dem Spitzenende des Kornes 
Laßt man den Blattkeim lang genug wachsen, so tritt er am Spitzenende des Kornes zutage Beim 
Malzen laßt man die Entwicklung des Blattkeimes so weit nicht kommen, der Malzer nennt die aus 
dem Korn herausgewachsenen Blattkeime wegen ihrer geschwungenen Sabelform „Husaren* Ein 
Malz mit vielen »Husaren« ist ein schlechtes Braumalz. 

Die chemischen Veränderungen im Gerstenkorn beim Malzen. Wohl alle chemischen 
Veränderungen, die sich im Gerstenkorn beim Keimen abspielen, sind auf die Wirkung von Enzymen 
zurückzuführen Diese Enzyme sind zum Teil schon im Gerstenkorn ausgebildet, zum Teil entwickeln 
sie sich beim Keimen, so z. B die starkelosende Diastase. 

Die Vorgange im keimenden Gerstenkorn spielen sich in folgender Weise ab Als erstes Enzym, 
dessen Tätigkeit man an den Veränderungen, die es bewirkt, beobachten kann, tritt die Cytase, das 
zellstofflosende Enzym, auf, ihre Wirkung macht sich zunächst an der Cellulose der entleerten Zell- 
schicht (Abb. 119 cc) bemerkbar, die alsbald vollständig zersetzt und aufgelost wird Dieser Vorgang 
greift bald über auf die Zellwande der starkefuhrenden Zellen im Endosperm und pflanzt sich all- 
mählich durch das ganze Korn fort bis zur Spitze Solange die Zellwande der starkefuhrenden Zellen 
noch unversehrt sind, bleiben die Starkekorner unverändert An den Stellen, an denen diese Verände- 
rungen der Zellwande Platz gegriffen haben, verliert das Gerstenendosperm seine harte Struktur, es 
wird mehlig, zerreiblich, es bekommt „Auflosung" Diese „Auflosung" tritt zuerst unmittelbar unter 
dem wachsenden Blattkeim auf, hat aber mit diesem nichts zu tun, sondern diese Erscheinung rührt 
daher, weil die Zellen in diesem Teile des Kornes die jüngsten in der Entwicklung und ihre Zell- 
wande infolgedessen gegen das zellstofflösende Enzym am wenigsten widerstandsfähig sind Schreitet 
die Auflosung nicht bis zur Spitze fort, so bleibt diese hart (Malz mit „harten Spitzen") Die stark 
verdickten Zellwande der Aleuronschicht werden wahrend der relativ kurzen Keimperiode überhaupt 
nicht angegriffen Nicht alle Gersten erhalten gleich leichte „Auflosung" es gibt „sich leicht losende" 
und „sich schwer losende" Gersten Von Einfluß sind in dieser Beziehung die Große des Gersten- 
kornes, Klima, Boden, Düngung, ferner die Menge und Art der Eiweißstoffe der Gerste, eiweißreiche 
Oersten „losen" sich schwerer als eiweißatme. 

Von sehr großer Bedeutung bei der Überführung der Gerste in Malz sind die Veränderungen, 
die die stickstoffhaltigen Koiper der Gerste, die man mit dem Sammelnamen „Eiweißstoffe" belegt, 
erfahren. Ein Teil dieser Stickstoffsubstanzen ist bereits im Geistenkorn in loslicher Form enthalten, 
der größte Teil ist unlöslich und wird beim Malzen auch nur zu einem Teil in lösliche Verbindungen 
übergeführt Gar nicht angegriffen wird beim Malzen das Klebereiweiß der Aleuronschicht Dei 
Abbau der „Eiweißstoffe» ist ebenfalls ein enzymatischer Vorgang, man bezeichnet die Enzyme, die 
den Eiweißabbau besorgen, als Proteasen oder Peptasen, doch sind Anzeichen dafür vorhanden, daß 
im keimenden Gerstenkorn zwei eiweißspaltende Enzyme tatig sind, eines, das die hochmolekularen un- 
löslichen Eiweißstoffe zu wasserlöslichem Eiweiß, Albumosen und Peptonen abbaut, die Malzpeptase 
im engeren Sinne des Wortes, und eines, das die weitere Spaltung dieser Eiweißabbauprodukte bis 
herunter zu den Amiden und Aminosäuren durchfuhrt, die Malztryptase Beide Enzyme unter- 
scheiden sich nicht nur in den Substraten, die sie angreifen, und in den Produkten, die sie bilden, 
sondern auch in ihrem Wasserstoffionenkonzentrations-Optimum, dieses ist bei der Grunmalzpeptase 
bei einem pH 3,2 und bei der Malztryptase bei pH 6,2-6,4 

Bezuglich ihrer physiologischen Bedeutung kann man zwei Arten von Eiweiß im Gerstenkorn 
unterscheiden das physiologische oder Reserveeiweiß und das histologische Eiweiß. 



328 



Bier 



Ersteres hegt unter der Aleuronschicht und ist dort in gioßen Mengen angehäuft, bei eiweißreichen 
Gersten ist in diesen Eivteißlagern die Staike ganz verdrangt; bei eiweißarmen Gersten sind diese 
Lager weniger umfangreich und noch in verschiedenem Grade von Starkekornern durchsetzt Die 
Schwankungen im Eiweißgehalt der Gersten entfallen zumeist auf das Reserveeiweiß. Beim Malzen 
wird in erster Linie dieses Eiweiß abgebaut Die Abbauprodukte dienen zum Teil der Ernährung der 
wachsenden Achsenorgane, zum Teil werden sie im Korn aufgespeichert, gehen spater beim Maischen 
in Losung und bilden in der Würze die Stickstoffnahrung für die Hefe bzw tragen zur Vollmundig- 
keit und Schaumhalügkeit des Bieres bei ,,,,,„„ , ^ 

Im Mehlkorper des Gerstenkornes befindet sich das plasmatische Eiweiß, in das die Starke 
eingebettet ist, das histologische Eiweiß Es spielt die Rolle eines Geruststof fes , inwieweit es beim 
Malzen durch die Peptase angegriffen wird, ist noch nicht so sichergestellt wie für das Reserveeiweiß 
Zum größten Teil bleibt es sicher unlöslich Das Aleuroneiweiß des Gerstenkornes wird beim Malzen 
überhaupt nicht angegriffen 

Die Gummi- und Pektinstoffe, die die Kittsubstanz zwischen den starkefuhrenden Zellen 
ausmachen, werden beim Mälzen ebenfalls auf enzymatischem Wege in wasserlösliche Kohlehydrate 
übergeführt, die der Ernährung des Keimlings dienen und die Atmung unterhalten, wenigstens so 
lange, bis die Malzungsvorgange so weit gediehen sind, daß die Diastase imstande ist, die Starke 
anzugreifen und in Zucker überzuführen 

Auch das Fett der Gerste wird durch ein Enzym, die Lipase, gespalten und zum Teil ver- 
atmet Es tritt eine Spaltung in Glycenn und freie Fettsauren ein, die Menge des Cholesterins und 
des Lecithins steigt beim Kennen Diese Veränderungen erleidet nur das Fett des Schildchens, das 
Fett des Aleurons wird nicht angegriffen. 

Die „Mineralstoffe" der Gerste erleiden ebenfalls weitgehende Veränderungen, in erster 
Linie die Phosphorsaureverbindungen Diese sind in der Gerste in der Hauptsache in organischer 
Verbindung als Inositphosphorsaure gebunden an verschiedene Basen (Phytm) Beim Malzen wird 
diese Verbindung durch ein Enzym, die Phytase, gespalten in Inosit und mineralphosphorsaure Salze 

Der „Sauregehalt" der Gerste nimmt beim Malzen zu Es bilden sich organische Sauren, die 
aber zu Salzen gebunden werden Das Malz enthalt keine freien organischen Sauren Ferner bildet 
sich Schwefelsaure aus dem Eiweißschwefel. Die Saurezunahme beim Malzen, besser gesagt, die 
Erhöhung der Aciditat beruht wohl ausschließlich auf der Loshchmachung der Phosphorsaure und 
Bildung von primären Phosphaten aus sekundären und tertiären 

Die Bildung der Enzyme beim Malzen. Einer der wichtigsten Vorgange, die sich beim 
Malzen abspielen, ist die Bildung des starkeabbauenden Enzyms, der Diastase. Die Tätigkeit der 
Diastase beim Malzen ist zwar, an der Leistung gemessen, verhältnismäßig gering Es wird in der 
Hauptsache von der Starke nur so viel in Zucker übergeführt, als zur Atmung und Ernährung der 
Achsenorgane notwendig ist. Die Diastase ist aber das Enzym, das beim Maischen, d. h bei der 
Überführung des Malzes in Würze, die Hauptarbeit zu leisten hat, nämlich die Umwandlung der 
unlöslichen Starke in lösliche Abbauprodukte, Maltose und Dextrin 

Die Gerste enthalt bereits Diastase, die aber nur imstande ist, geloste Starke zu verzuckern, 
nicht aber ungelöste Starke, wie sie im Gerstenkorn vorhanden ist, zu losen, es fehlt ihr also die 
starkelosende diastatische Kraft, die erst wahrend des Mälzens neu gebildet wird Der wachsende 
Gerstenkeimling braucht aber zu seiner Lebenstatigkeit Zucker, der aus der Reservestarke gebildet 
werden muß, sobald der kleine Vorrat an Resei vezucker, der in jedem Gerstenkorn enthalten ist, ver- 
braucht ist Das geschieht durch die beim Keimen sich entwickelnde starkelosende diastatische Kraft 
Sobald die Keimung beginnt, scheidet der Embryo Diastase aus, die in das Endosperm des Gersten- 
kornes hinuberdiffundiert und dort rasch die Starkekorner unterhalb des Schildchens angreift Laßt 
man isolierte Keimlinge, mit dem Schildchen auf Nahrgelatine, die fein verteilte Starkekorner enthalt, 
aufgedruckt, wachsen, so sieht man, daß die Auflosung diesei Starkekorner zueist an der Beruhrungs- 
stelle des Schildchens mit der Gelatine vor sich geht Die diastatische Kraft ist eine Lebenserscheinung 
des Keimlings Werden die Keimlinge, ehe man sie auf die Gelatine bringt, mit Chloroform be- 
handelt, so ist keine Einwirkung auf die Starke zu beobachten 

Die Ausscheidung der Diastase geht im Epithel (Abb 119 ab ep) vor sich, das sich daduich 
von allen anderen Geweben wesentlich unterscheidet Alle Veränderungen, die sich im Endosperm 
abspielen, nehmen ihren Ursprung in den unmittelbai unterhalb des Epithels gelegenen Teilen Kul- 
tiviert man Keimlinge mit und ohne Epithel auf stärkehaltiger Nahrgelatine, so werden im ersten 
Falle die Starkekorner nach kurzer Zeit aufgelost, in letzterem Falle veiheren die Keimlinge lhie 
Fähigkeit, Starkekorner anzugreifen, ganz und gar 

Die praktischen Gesichtspunkte bei der Malzbereitung. 

Die Arbeitsweise, die man beim Keimenlassen der Gerste zu befolgen hat, ist 
von vielerlei Faktoren abhangig- von der Art, der chemischen und physikalischen 
Beschaffenheit der Gerste, der Beschaffenheit der Mälzereieinrichtungen, von der 
Jahreszeit und Temperatur und nicht zuletzt von dem Biertypus, zu dem das zu 
bereitende Malz verwendet werden soll. Immerhin aber lassen sich gewisse große 
Gesichtspunkte aufstellen, nach denen man, soweit es die Verhältnisse und 
Fabrikationsbedingungen gestatten, sich richten muß. 

Beim Malzen laufen 2 Vorgange nebeneinander: Stoffveränderung und Stoff- 
verbrauch. Die Stoffveränderung bedingt die Überführung der Gerste in Malz; sie 
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ist so zu leiten, daß ein Malz von bestimmter und gewünschter Eigenart erzielt 
wird. Die Stoffveranderungen, die sich beim Mälzen abspielen, beruhen auf der 
Wirkung der Enzyme Diese in den nötigen Mengen zu bilden und sie in 
richtigem Maße arbeiten zu lassen, ist die Aufgabe des Mälzers nach der quali- 
tativen Seite. 

Man kann die Stoffveranderungen im keimenden Gerstenkorn noch nicht 
durchführen ohne beträchtlichen Stoffverlust (Atmung) Die Aufgabe eines ratio- 
nellen Mälzens muß es aber sein, die Atmung auf das tunlichst geringste Maß im 
wachsenden Gerstenhaufen zu beschränken, d. h. die Lebenstätigkeit des Kornes 
nur insoweit zu unterstützen, als zur Unterhaltung derjenigen Vorgange im Korn 
nötig ist, die für die Überführung der Gerste in Malz vom erstrebten Typus 
wichtig sind, also vor allen Dingen so weit, als zur Bildung der Enzyme, derjenigen 
Stoffe, die die ganze Mälzarbeit leisten, erforderlich ist. Sind die Enzyme in ge- 
nügender Menge gebildet, so ist die Atmung des Kornes, also ein eigentliches 
aktives Leben, nicht mehr in vollem Maße nötig, denn die Auflösungsenzyme 
arbeiten nur chemisch und ohne Mitwirkung des Sauerstoffes. Man muß also in 
der Richtung arbeiten, daß man die Malzarbeit in 2 Phasen zerlegt: eine erste, 
die biologische Phase der Enzymbildung, in der Sauerstoffzufuhr und Atmung in 
reichlichem Maße notwendig und Stoffverlust also unvermeidlich ist, und eine 
zweite, chemische Phase der Enzymarbeit, bei der Sauerstoffzufuhr in erheblich 
geringerem Maße nötig ist und bei der wir also alle Mittel in Anwendung bringen 
müssen, um eine unnötige Lüftung des Keimgutes zu vermeiden. Auch nach anderer 
Richtung hin findet noch Stoffverbrauch statt, nämlich durch die Keimbildung. Die 
Wurzelkeime gehen ganz von Malz ab, finden allerdings noch eine entsprechende 
Verwendung als Viehfutter, so daß dieser Verlust kein absoluter ist wie der Atmungs- 
verlust; die Blattkeime bleiben zwar dem Malz erhalten und gelangen mit zum Ver- 
maischen; sie liefern aber viel weniger Extrakt als die Stoffe des Endosperms, aus 
denen sie entstanden sind. 

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Malzes hängen keines- 
wegs eng zusammen mit der Länge des Keimgewächses. Man kann Malze herstellen 
mit weitgehender Modifikation (»Auflosung") bei kurzem Wurzel- und Blattkeim- 
gewächs, andererseits können Malze mit schlechter „Auflösung" sehr wohl mit 
langem Wurzel- und Blattkeimgewachs erzeugt werden Es ist die Aufgabe des 
Malzers, die „Auflosung" soweit als möglich unabhängig zu machen von dem 
Gewachs 

Der Grad der Auflösung, der beim Malzen anzustreben ist, ist nicht bei allen 
Malzgattungen derselbe. „Munchener" und »Dortmunder" Malz, das erstere ein 
dunkler, das zweite ein heller Malztypus, erfordern eine gute bis reichliche Auf- 
losung, böhmisches Malz oder „Pilsener« Malz, der gebrauchlichste helle Malztypus, 
erfordert knappere Auflosung, bei diesem wäre eine sehr gute Auflosung sogar 
direkt fehlerhaft. Übermäßig weit geloste „Pilsener" Malze nennt man „zu gute" 
Malze es sind schlechte Malze Sie verarbeiten sich zwar im Sudhaus recht gut, 
geben relativ hohe Ausbeuten und schnell klärende, aber wenig vollmundige und 
schlecht schaumhaltige Biere Für mittel- und schwach prozentige Biere eignen sie 
sich ganz und gar nicht „Unterloste" Malze werden auch vielfach als mangelhaft 
angesehen, sind es jedoch auf keinen Fall in dem Maße und sind auch in ihren 
Folgen nicht so bedenklich wie „uberloste" Malze, man muß ihre Eigenart nur 
kennen und ihr bei der Verarbeitung im Sudhaus durch geeignete Maischverfahren 
Rechnung tragen. Malze mit zu langem Blatt- und Wurzelkeimgewächs nennt man 
„überwachsen", doch hat die Lange des Gewächses so ohne weiteres nichts mit 
dem „Auflösungsgrad" zu tun, oft sind überwachsene Malze auch uberlöst; es 
gibt aber auch überwachsene Malze mit schlechter Auflosung, ebenso wie es kurz- 
gewachsene Malze mit tadelloser Auflosung gibt. Die überlosten Malze sind meistens 
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„Blender«; sie werden vielfach in ihrer Güte überschätzt, während man kurz- 
gewachsene Malze mit weniger guter Auflosung oft zu schlecht beurteilt. 

Wachstum und „Auflösung" sind die Folgeerscheinungen der Tätigkeit der 
Enzyme. Die Wirkung der Enzyme hangt von verschiedenen Faktoren ab- in erster 
Linie von der Temperatur und der im keimenden Gerstenkorn vorhandenen Wasser- 
menge. Sie ist umso schneller und weitgehender, je wärmer und wasserreicher der 
wachsende Gerstenhaufen, umso langsamer und weniger weitgehend, je kalter und 
wasserärmer der Haufen ist. Je nachdem man kalt oder warm mälzt, spricht man 
von „kalter" oder „warmer Haufenfuhrung", oder vom Malzen auf „kalten« oder 
„warmen Schweiß"; je nachdem man mit weniger oder mehr Wasser mälzt, spricht 
man von „trockner" oder „nasser« Haufenführung. 

Für helle Malze von „böhmischem" Typus ist unter allen Umständen die kalte 
und trockene, für „Dortmunder" Malz im Prinzip ebenfalls die kalte und trockene 
Haufenführung am Platz. Bei der Herstellung von Münchener Malz muß man 
schon auf nassere Haufenführung arbeiten, d. h. die Gerste mit Vollweiche aus dem 
Weichstock bringen und nach anfänglich ebenfalls kühler Haufenführung zum 
Schluß, besonders im Stadium des „Greifenlassens" in der Temperatur etwas höher 
gehen. Die warme Haufenführung hat bei der Herstellung hellen Malzes mehrere 
große Nachteile. Sie verursacht, besonders wenn man die Temperatur des warmen 
Haufens nicht allzu hoch steigen lassen will und zwecks Abkühlung durch häufigeres 
„Widern" (Wenden) intensiv lüften muß, einen ungleich höheren Mälzungsschwand 
als die kalte Fuhrung. Ferner hat durch „warme Führung« erzeugtes Grünmalz 
einen höheren Zuckergehalt als kalt geführtes; es wird mehr Zucker gebildet als 
verbraucht wird Zuckerreiche Grünmalze fangen aber auf der Darre leichter Farbe 
und zwingen infolgedessen zu niedrigeren Abdarrtemperaturen, was besonders bei 
der Herstellung böhmischer Malze ein Fehler ist. Warm geführte Malze sind un- 
gleichmäßiger als kalt geführte. Sie sind oft im Keimhngsende überlöst, im Spitzen- 
ende noch hart und ungemalzt. Bei der warmen Haufenführung werden die 
Eiweißstoffe weiter abgebaut als bei der kalten Führung Geht dieser Vorgang zu 
weit, so entbehren die Biere der vollmundigen und schaumbildenden Eiweißstoffe 
(Albumosen), schmecken leer und haben keinen Schaum. Warm geführte Malze 
sind enzymreicher als kalt geführte. Grünmalze, die zu dunklem Malz verarbeitet 
werden, die also sehr hoch abgedarrt werden müssen und dabei viel an enzyma- 
tischer Kraft einbüßen, muß man enzymreicher herstellen, also wärmer fuhren 
Bei hellen Malzen wäre dies ein Fehler, weil diese sonst zu enzymreiche Darr- 
malze liefern, die im Sudhaus zu weit verzuckern und peptonisieren und zu hoch 
vergorene, dünnschmeckende, schaumlose Biere liefern. 

Die kalte Haufenfuhrung, die also viele Grunde für sich hat, ist aber nur 
dann erfolgreich, wenn man sie auf natürliche Weise durchfuhren kann und nicht 
durch häufiges Widern und damit verbundenes Kühlen kunstlich erzwingen muß. 

Die heutigen, gut genährten, eiweißarmen Gersten lassen sich leicht kalt 
führen; „hitzige" Gersten sind sehr selten Von grundlegender Bedeutung für die 
kalte Haufenfuhrung ist die Behandlung der Gerste in der Weiche Hier muß durch 
fleißigen Wasserwechsel und ausgiebige Luftzufuhr die intramolekulare Atmung ver- 
hütet und das Korn möglichst lebenskraftig und frisch ausgeweicht werden. Auch 
die auf der Gerste sitzenden Pilze und Bakterien können durch ihre Lebenstätigkeit 
Warme erzeugen und die kalte Haufenführung erschweren Sie werden nieder- 
gehalten durch Behandlung der Gerste in der Weiche mit Kalkwasser oder anderen 
antiseptisch wirkenden Stoffen. 

Da der Wassergehalt des Keimgutes ebenfalls mitbestimmend ist für die Tem- 
peratur beim Malzen, müssen die Gersten, die »kalt« gemalzt werden sollen, auf 
„Nichtvollweiche" geweicht werden. Man muß aber dann dafür Sorge tragen, daß 
dem Haufen das Wasser nicht zu frühzeitig, solange die Enzyme noch nicht in 
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genügender Menge entwickelt sind, zu knapp wird. Dies kann man erreichen, in- 
dem man den Haufen nicht zu oft und nicht zu luftig „widert", sondern wenn 
man dem Korn Zeit läßt, das Atmungswasser, das sich als sog. „Schweiß" auf ihm 
niederschlägt, wieder aufzusaugen. Wird der Haufen trotzdem zu früh trocken, so 
muß er künstlich befeuchtet, „gespritzt" werden. Das darf jedoch nur in den ersten 
Tagen geschehen; in späteren Stadien richtet es meistens nur Schaden an. 

Im Prinzip ist für alle Malze kalte und trockene Haufenfuhrung die Regel; 
die Abweichungen, die bei der Herstellung der Malze vom Pilsener Typus einer- 
seits und vom Dortmunder und Münchener Typus andererseits zur Geltung zu 
bringen sind, sollen nur Gradunterschiede sein. Vor allem muß die Keimung zwar 
frühzeitig einsetzen, aber langsam verlaufen, so daß das p H im Innern des Kornes 
infolge zu reichlicher Saurebildung nicht zu rasch fällt, was die Ausflockung von 
Eiweiß zur Folge hätte, das sich den weiteren proteolytischen Lösungsvorgängen 
entzieht; das Endergebnis wäre ein charakterloses Malz und ein leer schmeckendes, 
schlecht schaumhaltiges Bier. 

Von der Art der Führung des Malzes ist die Keimdauer abhängig. Für 
diese kann man keine ein für alle Male gültige Grenze festsetzen. Sie hat sich aus- 
schließlich zu richten nach dem Grad der Auflösung, den das Malz am Schluß der 
Keimung besitzen soll. Die Dauer der Lösung hangt von der Art, Herkunft, Kultur 
der Gerste, Witterungseinflüssen, Zusammensetzung u. a. m. ab. Sobald der er- 
wünschte Auflösungsgrad erreicht ist, muß die Keimung unterbrochen werden. Bei 
Dortmunder und Münchener Malzen ist eine zu frühzeitige Unterbrechung in fast 
allen Fällen schädlich, nicht aber unter allen Umstanden bei Malzen von böhmi- 
schem Charakter, die weit eher eine Unterlosung als eine Überlösung vertragen. 

Die Grünmalzbereitung auf der Tenne von der praktischen Seite. 

Nachdem die Gerste in der Weiche die «Quellreife" erlangt hat, wird sie 
ausgeweicht und auf die Tenne befordert. Dies geschieht derart, daß entweder das 
Weichgut mit der Schaufel aus der Weiche herausgeworfen und mittels Kipp- 
wagen auf die Tenne verfahren oder in größeren Betrieben samt Weichwasser 
auf die Tenne gepumpt wird. Hier wird das Weichgut m hohen, viereckigen 
Haufen aufgesetzt und heißt jetzt Naßhaufen. Weicht man mittels Luftwasserweiche 
und keimt die Gerste schon in der Weiche oder doch bald nach dem Ausweichen, 
dann breitet man sie gleich dünner aus. Sie trocknet in den nächsten Stunden unter 
häufigerem »Widern" (Umschaufeln) gleichmäßig ab. Der Haufen heißt jetzt Trocken- 
haufen Die Keimung hat jetzt schon eingesetzt; der Wurzelkeim durchbricht die 
Spitze und erscheint als weiße Spitze an der Außenseite des Korns. Der Haufen 
»bricht", „sticht", „äugelt" oder „spitzt". Er heißt jetzt Brechhaufen Bald teilt 
sich die Wurzel in mehrere Keime sie „gabelt". Dieses Stadium des Haufens ist 
sehr wichtig und erfordert große Aufmerksamkeit. Die Atmung und die chemische 
Tätigkeit im Korn setzt mit aller Macht ein, und die Temperatur steigt. Eine Er- 
wärmung des Haufens ist jetzt unter allen Umstanden zu vermeiden, weil sonst die 
Abkühlung auf eine normale Temperatur sehr schwer fallt und eine natürliche kalte 
Haufenführung unmöglich ist. Die Temperatursteigerung muß durch rechtzeitiges 
Widern im Zaum gehalten werden Bei der nun lebhaft vor sich gehenden Atmung 
verbrennt der aus der Starke gebildete Zucker zu Kohlensaure und Wasser, letzteies 
schlägt sich auf der kalten Außenseite des Korns flüssig nieder und bildet den sog 
„Schweiß". Beim Widern verdunstet der Schweiß; dabei wird Kalte erzeugt. Darauf 
beruht die kühlende Wirkung des Widerns. Mit dem Schweiß muß man haushalten, 
man muß dem Korn Zeit lassen, den größten Teil davon aufzusaugen und dadurch 
den durch Verdunstung eintretenden Wasserverlust wieder auszugleichen Bei richtiger 
Arbeit behalt das Korn auf diese Weise seinen ursprünglichen Wassergehalt fast 
ganz. An der Oberfläche trocknet der Haufen ab, damit das Keimgut nicht ungleich- 
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mäßig wird und sich in seinem Wassergehalt ausgleichen kann, wird der Haufen 
gemischt. Wenn nicht gleichzeitig gelüftet und getrocknet werden soll, nimmt man 
diese Mischung nicht mit der Malzschaufel, sondern mit dem Malzpflug vor. 

Im Stadium des ersten kräftigen Wachstums heißt der Haufen »Junghaufen". 
Er riecht jetzt nach frisch geschälten Gurken. Er wird, um Erwärmung zu ver- 
meiden, noch weiter auseinandergezogen, noch dünner gelegt und teils mit der 
Schaufel luftig gewidert, teils mit dem Pflug bearbeitet. Das luftige Widern hat 
neben der Kühlung auch noch den weiteren Zweck, die gebildete Kohlensaure 
aus dem Haufen zu vertreiben und an ihre Stelle Luft treten zu lassen, die in 
diesem Stadium noch notig ist. Bei dünn geführtem Haufen beträgt der Kohlen- 
säuregehalt vor dem Widern etwa 4 % , in den letzten Tagen nur etwa 1 % . Bei 
dicker geführtem Haufen steigt der Kohlensäuregehalt auf 7-8% und bei langem 
Liegenlassen auf 15% und darüber. Man soll auch mit der Kohlensaure haushalten, 
sie bildet einen nutzlichen Regulator für die Atmungs- und Wachstumsvorgänge, 
die sie entsprechend verlangsamt. 

Im letzten Junghaufenstadium heißt der Haufen „Wachshaufen". Tritt in 
diesem Stadium nur schwer Schweiß auf, bekommt der Haufen nur schwer „Arbeit", 
so deutet dies auf zu knappe Weiche oder zu große Verdunstung hin, und es ist 
der Zeitpunkt gekommen, wo mit »Spritzen« nachzuhelfen ist. Unmittelbar vor dem 
Widern wird mit der Gießkanne oder mittels eines Nebelapparates auf den Zentner 
Gerste etwa 0,25—0,5 / Wasser über den Haufen gespritzt und dann ge widert 

Hat das Malz gegen Ende des Stadiums des »Wachshaufens" (Galopphaufens) 
noch nicht den gewünschten Auflosungsgrad oder will man es besonders weit auf- 
lösen, so läßt man den Haufen, nachdem man ihn vorher womöglich etwas „zu- 
sammengesetzt", d. h. in dickerer Schicht gelagert hat, einen Tag und länger liegen, 
ohne ihn zu widern Die Wurzeln treiben dann stark vor und wachsen ineinander, 
der Haufen „greift" („Greifhaufen"). Bei der Herstellung heller Malze soll man 
grundsätzlich nicht »greifen" lassen, nur im Notfalle, wenn anders keine genügende 
Lösung zu erzielen ist, kann man zu diesem Mittel greifen. Bei der Herstellung 
dunkler Malze vom Münchner Typus ist das „Greifenlassen" Regel Die Haupt- 
wirkung übt dabei die Temperaturerhöhung, die unter diesen Verhältnissen ein- 
tritt, die Enzyme arbeiten starker, es bildet sich mehr Zucker, der aber, da nicht 
gelüftet wird, nur zum Teil veratmet wird, sich vielmehr im Korn anhäuft, was 
spater die Farbe- und Aromabildung auf der Darre begünstigt. Bei achttägiger 
Keimung ist meist der 6 Tag der passendste Zeitpunkt zum Greifenlassen Verfilzt 
der „Greif häufen« sehr stark, so muß er vor dem Widern „klar gemacht", d h. mit 
dem Schaufelstiel oder der Schüttelgabel auseinandergearbeitet werden. 

Wachstum und Schweißbildung lassen nun immer mehr nach, der Haufen ist 
„Althaufen" geworden. Widern ist nur mehr selten notig, er braucht nur noch 
gepflügt zu werden Die so weit gekeimte Gerste nennt man Grün malz. Es wird 
entweder sofort auf die Darre gezogen oder noch 1-2 Tage auf dem „Schwelk- 
boden« (Welkboden) gelagert, wo es noch etwas abtrocknet, auch noch etwas Nach- 
losung erfahrt. 

Die Grünmalzbereitung in mechanisch-pneumatischen Keimapparaten 

Die Tennenmälzerei, so sehr gut sie sonst geeignet ist zur Herstellung tadel- 
losen Malzes, hat einige Nachteile: sie erfordert große Räumlichkeiten, die teuer 
sind und auf beschranktem Baugelände nicht zur Verfugung stehen, die Bearbeitung 
des Haufens muß, wo man es noch nicht zu mechanischen Wendeapparaten ge- 
bracht hat, von Hand geschehen, was reichlich Arbeitskräfte, geschultes Personal 
und stete Aufsicht erfordert. Die Tennenmälzerei ist, wenn man keine Tennen mit 
Kuhleinrichtung hat, auf die kuhlere Jahreszeit beschränkt. Diese Nachteile haften 
der mechanisch-pneumatischen Mälzerei, die in Keimapparaten verschiedener Systeme 
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durchgeführt wird, nicht an. Es kommen hauptsächlich zwei Systeme in Betracht: 
das SALADiNsche Kastensystem und die GALLANDsche Trommelmalzerei; neuer- 
dings führt sich das Kohlensäurerast-Kastensystem mehr und mehr ein. 

Bei den beiden ersten Systemen wird das Keimgut mechanisch gemischt, in 
der Kastenmälzerei durch Schrauben, beim Trommelsystem durch Umdrehen der 
Trommel. Gelüftet wird in der Weise, daß Luft durch das Keimgut geblasen 
wird, die die Kohlensäure entfernt und zwecks Verhütung des Austrocknens des 
Keimgutes mit Feuchtigkeit gesättigt ist. Diese Art der Kühlung ist bei beiden 
Systemen ein Mangel. Das Malz liegt in viel dickeren Schichten als auf der Tenne, 
neigt also mehr zur Erwärmung und muß demgemäß öfter gekühlt werden. Dies 
geschieht durch häufigeres Einblasen von Luft. Die Luft durchströmt das Keimgut 
nicht gleichmäßig; infolgedessen sind ungleich größere Differenzen im Kohlensäure- 
und Feuchtigkeitsgehalt und auch besonders in der Temperatur zu konstatieren als 
auf der Tenne. Die Luft, die durch das Keimgut hindurchgeblasen wird, ist, da sie 
den Haufen kühlen soll, kälter als dieser Sie nimmt daher Wasser aus diesem auf 
und trocknet ihn aus. Das Arbeiten mit an Feuchtigkeit gesättigter Luft gleicht 
diesen Fehler nicht aus. Für die wirklich rationelle Durchführung der pneumatischen 
Mälzerei wäre eine Kühlung unabhängig von der Lüftung anzustreben. 

Die Tenne gestattet eine viel größere Freiheit in der Haufenführung als 
Kasten und Trommel; man kann auf der Tenne den Eigenarten der Gersten und 
dem Charakter des zu erzeugenden Malzes viel mehr Rechnung tragen als in der 
pneumatischen Mälzerei Das pneumatische Grünmalz hat ein dem Praktiker weniger 
zusagendes Aussehen als das Tennengrünmalz. Die Wurzelkeime sind infolge der 
fortwährenden Lageveränderung des Malzes durch das Drehen der Trommel gerade 
und außerdem dunner als die Tennenkeime. Die Analyse, wie sie uns heute zu 
Gebote steht, läßt keine Unterschiede in den Malzen beider Erzeugungsarten nach- 
weisen, doch sind solche voraussichtlich vorhanden. Die Praxis verhält sich bis 
auf den heutigen Tag immer noch ablehnend gegen die pneumatische Malzerei. 

Wesentlich verschieden von den bislang beschriebenen Einrichtungen und Ver- 
fahren ist die Einrichtung zur sog. Kohlensaurerastmälzerei, wie sie insbesondere 
von der Firma H Kropff in Erfurt mit Erfolg in die Praxis eingeführt wurde. 

Das Kohlensäurerastmälzverfahren entstammt einer Anregung von W. Windisch 
[Wchschr. Brauerei 1900, 297) dahingehend, den Mälzvorgang in zwei Phasen zu 
zu zerlegen: die biologische und die chemische; in der ersten Phase soll die 
keimende Gerste leben, wachsen, atmen, Enzyme bilden, in der zweiten sollen unter 
möglichst weitgehendem Ausschluß der biologischen Vorgänge die gebildeten Enzyme 
ihre chemische Tätigkeit verrichten, die zur Auflosung des Kornes führen. 

Nach dem Arbeitsverfahren von H Kropff, Erfurt, kommt das auf der Tenne 
oder in Kasten normal gekeimte Grünmalz in die sog Losungs kästen, in denen 
es unter tunlichst weitgehender Ausschließung der Luft und Erhaltung der Kohlen- 
saure seine endgültige Auflosung erfahrt. Die Losungskasten sind luftdicht ver- 
schließbar Gelüftet wird nur zeitweilig und nur sehr wenig, nur so viel, daß das 
Korn gerade eben am Leben bleibt. Wurde man das Leben durch absolute Luft- 
entziehung ganz abtoten, so wurden die Abbau- und Losungsvorgange in einer 
anderen Richtung verlaufen als beim gewöhnlichen Mälzprozeß (»Autodigestion") 
und ein Malz liefern mit Eigenschaften, die dem Brauer nicht zusagen wurden 
Diese Malzungsarbeit hat verschiedene Vorzüge- die Einrichtung ist erheblich bilhgei 
als die Einrichtungen für alle anderen Malzungsarten, sie nimmt erheblich weniger 
Raum ein, sie verursacht weniger Arbeit und erfordert weniger Arbeitspersonal, 
schließlich arbeitet sie mit erheblich geringerem Mälzungsschwand. Man kann auf 
diese Weise Malze für alle Bierarten erzeugen. 

Die Beurteilung des Grunmalzes. Die Beschaffenheit des Grünmalzes 
hat sich nach dem Charakter des Bieres zu richten, das aus dem Malz herzustellen 
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ist. Böhmisches Bier erfordert Orünmalz mit kurzem Gewächs und knapper „Auf- 
losung"; Dortmunder und Münchener Bier erfordern Orünmalz mit längerem 
Gewächs und weitergehender «Auflösung". 

Aus dem Aussehen der Wurzelkeime kann man einen Ruckschluß ziehen auf die Arbeit des 
Mälzens. Sind die Wurzelkeime lang und dünn, so deutet dies auf rasche Keimentwicklung und 
ungunstige Ernährung der Keime, verursacht durch zu warme Fuhrung des Haufens, besonders in 
den ersten Keimtagen. Derartige Wurzelkeime bleiben nicht frisch, sondern welken vorzeitig ab und 
werden mißfarbig 

Die „Auflosung" prüft man beim Grunmalz in der Weise, daß man das Korn mit den Finger- 
nageln zerteilt und das Innere der Hälften zwischen Daumen und Zeigefinger zerdruckt Em gut „gelöstes" 
Korn muß dabei bis in die Spitze gleichmaßig zerreiblich sein, weniger weit geloste Malze weisen 
dagegen im Spitzenende Teile auf, die sich nicht mehlig zerreiben lassen, sondern noch hartlich und 
zähe sind Die „Auflösung" soll „trocken" sein, d h der Kormnhalt soll sich leicht und trocken 
zerreiben lassen; er kann aber auch grießig, teigig oder schmierig sein, man spricht dann von „grießiger«, 
„teigiger" oder „schmieriger« Auflosung Die gneßige Auflosung darf wohl bei absichtlich kurzer 
geführten Malzen vorkommen ; die Darrmalze aus diesen Orunmalzen sind dann weniger murb, sondern 
mehr hart Eine „schmierige» Auflosung soll nie vorkommen , sie deutet stets auf Fehler beim Weichen 
oder Malzen, sei es, daß man das Korn in der Weiche uberweicht oder auf der Tenne zu viel 
gespritzt hat. 

Das Qrunmalz soll frisch riechen, niemals muffig, unangenehm Im letzeren Falle entstammt 
es entweder dumpfiger Gerste, die in der Weiche obendrein auch unsachgemäß behandelt wurde, 
oder aber das Grunmalz war auf der Tenne von Schimmel und anderen Organismen befallen, was 
sich äußerlich ebenfalls meist kundgibt Derartige Grunmalze geben unter allen Umstanden mangel- 
haftes Malz und mangelhaftes Bier. Sie färben auch auf der Darre leichter dunkel und müssen 
niedriger abgedarrt werden. 

4. Das Darren des Malzes. 

Das Grünmalz ist keine Lager- und Dauerware, es ist auch keine Brauware. 
Es muß erst der Einwirkung künstlicher Wärme unterworfen werden, um für die 
Lagerung und Aufbewahrung tauglich zu werden und die Eigenschaften anzunehmen, 
die es zur Herstellung unserer modernen Biere benotigt. Das Erwärmen und Trocknen 
des Grünmalzes beginnt mit niedrigen und endigt mit hohen Temperaturen, bei 
denen das Malz trocken, spröde, »dorr", wird. Der Vorgang heißt Darren. Er zer- 
fällt in zwei Hauptoperationen, das eigentliche Trocknen und das Rösten. Das 
fertige Produkt heißt Darrmalz oder kurzweg Malz. Beim Darren wird das Malz 
physikalisch und chemisch sehr weitgehend verändert. Die physikalischen Ver- 
änderungen betreffen den Wassergehalt, das Volumen, den Geschmack, den Geruch 
und die Farbe des Malzes. 

Das Grünmalz kommt mit 40—45% Wasser auf die Darre und verläßt sie, 
je nach der Art des Malzes, mit 1,0—3%. Hand in Hand damit geht eine Volum- 
veränderung des Malzes, die abhangig ist von der Beschaffenheit des Grunmalzes, 
der Intensität und Methode der Trocknung. Die weitgehend gelösten Malze blähen 
sich beim Darren mehr auf als die weniger gelosten, die mehr zusammenschrumpfen. 
Je langsamer das Malz getrocknet wird und je höher es abgedarrt wurde, umso 
geringer ist das Volumen. Das Volumen des Malzes ist stets größer als das der 
entsprechenden Gerste; beide verhalten sich im Mittel wie etwa 1,3:1 Geruch 
und Geschmack des Malzes werden ebenfalls durch das Darren wesentlich ver- 
ändert Das Grunmalz riecht und schmeckt roh, »grün", das gedarrte Malz an- 
genehm aromatisch, das helle Malz weniger, das dunkle Malz mehr. Die Farbe des 
Malzes wird durch das Darren je nach der Fuhrung des Darrprozesses mehr oder 
weniger dunkel Diese physikalischen Veränderungen sind begleitet und zum Teil 
bedingt durch eine ganze Reihe von chemischen Vorgangen, die sich während des 
Darrens abspielen. In den Anfangsstadien des Darrens schreiten bei den relativ 
niedrigen Temperaturen und dem hohen Wassergehalt des Grunmalzes noch Wachstum 
und Auflösung weiter, am wenigsten bei den Malzen vom böhmischen Typus, er- 
heblich bei Dortmunder und Münchener Malz. Der Blattkeim rückt noch etwas 
vor, und die Enzyme verrichten noch weiter die Arbeit, die sie auf der Tenne 
durchgeführt haben. Es wird in den noch nicht gelösten Teilen des Endosperms 
noch Zellstoff gelost (Cytase), Stärke verzuckert (Diastase), Rohrzucker invertiert 



Bier 335 

(Invertase), Eiweißstoffe abgebaut (Peptase), Fett gespalten (Lipase). Bei etwas höheren 
Temperaturen (45°) spielen sich dann eine Reihe von Vorgängen umgekehrter Art 
ab, Reversionsvorgänge. Invertzucker wird wieder in Rohrzucker oder gar wieder 
in Stärke zurückverwandelt, vergärbare Zucker gehen wieder in unvergärbare Poly- 
saccharide über. Im Darrmalz ist daher stets mehr Rohrzucker als im Grünmalz, 
das einen größeren Anteil an Invertzucker enthält. Auch die Eiweißstoffe erfahren 
beim Darren wiederum einen Aufbau zu höher molekularen Formen. Das koagulier- 
bare Eiweiß wird später, wenn die genügend hohe Temperatur erreicht ist, zum 
Teil koaguliert und damit in eine dauernd unlösliche Form übergeführt. Diese 
Ausscheidung eines Teiles des Eiweißes als unlösliches Eiweiß hängt ab von der 
Hohe der Darrtemperatur; je höher die Malze abgedarrt werden, umso mehr Eiweiß 
wird im Korn koaguliert, umso ärmer an koagulierbarem Eiweiß sind die daraus 
hergestellten wässerigen Auszüge oder Würzen. 

Die chemischen Umwandlungen sind teils solche, die sich unter Mitwirkung 
von Enzymen, teils solche, die sich ohne diese vollziehen. Um die enzymatischen 
Vorgänge auszulösen, müssen gewisse Temperaturen und Wassergehalte zusammen- 
fallen. Der Verlauf der enzymatischen Vorgänge ist maßgebend für die Röstwirkung 
der Abdarrtemperaturen. Auch die Enzyme des Grünmalzes werden durch das Darren 
sehr weitgehend verändert Das Stärke verflüssigende Enzym verträgt die höheren 
Darrtemperaturen relativ gut, obwohl es auch erheblich geschwächt wird. Viel 
empfindlicher gegen die Darrtemperaturen ist die Stärke verzuckernde Diastase, die 
trotz des geringen Wassergehaltes, den das Malz beim Darren bei hohen Temperaturen 
noch besitzt, in ihrer Wirkung eine starke Einbuße erleidet. Mit steigenden Darr- 
temperaturen verzuckert das Malz schwerer, der Maltosegehalt der Würzen nimmt 
ab, der Dextringehalt zu, die Vergärungsfähigkeit der Würzen (der Endvergärungsgrad) 
wird herabgedrückt. Die Eiweiß abbauenden Enzyme werden ebenfalls durch das 
Darren erheblich geschwächt, sehr stark sicher das eiweißlösende Enzym. Das zell- 
stofflösende Enzym, die Cytase, die in der Hauptsache die Veränderungen im 
keimenden Malzkorn bewirkt, welche zur sog. «Auflösung« führen, wird bereits bei 
mittleren Temperaturen vollständig vernichtet 

Steigt die Darrtemperatur genügend hoch und nimmt der Wassergehalt des 
Malzes dementsprechend ab, so tritt in einem gegebenen Augenblick die „Wärme- 
starre" ein; es hören dann alle die Vorgänge auf, die mit dem Leben des Kornes 
zusammenhängen; es spielen sich dann nur noch rein chemische Vorgänge ab, die 
beim Abdarren in der Hauptsache ihren Ausdruck finden in der Bildung von 
aromatischen und gefärbten Stoffen im Malzkorn. Die Farbbildung im Malz beim 
Abdarren kommt zu stände durch das Zusammenwirken von Zucker mit Amino- 
säuren. Em Gemisch aus diesen beiden Komponenten geht bei etwa 50° Zwischen- 
verbindungen ein, die sich bei höheren Temperaturen unter Kohlensaureentwicklung 
leicht braunen unter Bildung von Melanoidinen Die Zucker allein bedürfen zu 
ihrer Bräunung erheblich höherer Temperaturen. Bei noch höheren Temperaturen 
wird das zarte Aroma zum Rostaroma; an der Bildung dieses Aromas sind die 
Eiweißstoffe in erster Linie beteiligt Besonders stark ist das Aroma ausgebildet bei 
den dunklen Malzen vom Munchener Typus Aber auch bei hellen Malzen soll man 
auf Aroma nicht verzichten, da dieses den Geschmack des Bieres in günstiger 
Weise beeinflußt. 

Es ist beim Darren sehr wichtig, daß vor der Erreichung der Rösttemperaturen 
diejenigen Stoffe, die an der Färb- und Aromabildung beteiligt sind, in genügender 
Menge vorgebildet sind Nur dann kann man bei relativ nicht allzu hohen Tem- 
peraturen Farbe und Aroma erzeugen. Muß man zur Erzielung eines genügend 
hohen Farbentones übermaßig hohe Temperaturen anwenden, so erhalt man keine 
rostig-aromatischen, sondern röstig-brenzliche, also schlechte Malze. Die Stoffe, die 
sich dabei bilden, nennt man Assamar, zu deutsch „Röstbitter", die, wie schon 
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der Name sagt, einen bitteren Geschmack besitzen, den sie auch dem Bier mitteilen 

unter Verschlechterung seines Geschmacks. 

Der „Sauregehalt» des Malzes nimmt wahrend des Darrens zu; es mögen dabei 

die aus den Fetten abgespaltenen Fettsauren in Frage kommen; sicher aber sind 

daran auch die Phosphate beteiligt, die sich zum 
Teil in unlösliche dreibasische Erdphosphate und 
saure Phosphate spalten. Beim Rösten des Zuckers 
bilden sich ebenfalls Stoffe saurer Natur, die jeden- 
falls zu der Gruppe der Humussäuren gehören. 
Dunkles Malz hat einen höheren »Säuregehalt", 
d. h. Gehalt an sauer reagierenden Stoffen, als 
helles Malz. 

Die Einrichtung, die man zum Darren des 
Malzes benutzt, nennt man Darre. Da es sich beim 
Darren nicht um die Einwirkung beliebig rasch 
zu steigernder Temperaturen handelt, sondern um 
eine allmähliche Steigerung derselben und um die 
zweckentsprechende Entfernung der feuchten Luft, 
so muß die Darre durch zweckentsprechende Kon- 
struktion der Heizung und Ventilationseinnchtung 
diesen Anforderungen Rechnung tragen. Außer- 
dem muß eine gute Darre Malz von dem ge- 
wünschten Charakter mit einem möglichst geringen 
Aufwand von Brennmaterial zu erzeugen gestatten 

Früher war die Bauart der Darren überaus mannig- 
faltig Heute benutzt man in der Brauerei hauptsächlich sog 
Hordendarren, und in der Neuzeit wendet man sein In- 
teresse immer mehr den Dreihordendarren zu (Abb 121) Die 
Hordendarre ist in der Regel ein turmartiger Bau von meist 
quadratischem oder rechteckigem Querschnitt, sie zerfallt in 
die eigentlichen Darrhorden und die Heizvorrichtung mit 
den erforderlichen Kanälen zur Regelung des Luftzuges und 
der Darrtemperaturen Die Horden als Tragflachen des zu 
dairenden Malzes bestehen in der Regel aus rund oder konisch 
gepreßten Drahten, welche in kurzen Abstanden um Eisen- 
stangen gewunden sind und gleichmaßig enge Zwischen- 
räume bilden, durch welche die Heizgase bzw die Heizluft 
hindurchstreichen kann Die Beheizung der Darre ist meist 
indirekt Die Heizgase gehen von der Feuerung durch 
schlangenformig gewundene, horizontal gelagerte Blechrohre 
in den Abzugsschlot; an den so geheizten Blechrohren sh eicht 
die zu erwärmende Luft vorbei und zieht nach Durchdringung 
der Malzschichten durch den Abzugsschlot fort Der Raum, 
in welchem die Heizkörper liegen und die Erwärmung der 
Luft erfolgt, heißt allgemein die „Sau" Dai unter befindet 
sich der Schurraum 

Die Dreihordendarren ermöglichen eine Verringerung 
des Brennstoffverbrauchs und eine Erhöhung der Leistungs- 
fähigkeit gegenüber den Zweihordendarren Die Anordnung 
1 il !. P"*^ der Horden erfolgt in der zweckmäßigsten Weise so, daß 

• ! ,-1-, samtliche drei Horden absolut unabhängig voneinander in 

'- T 1 bezug auf Ventilation und Temperatur sind (BRUNE-Darre) 
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Abb 121 BRUNE-Darre 



Die Arbeitsweise auf der Darre ist nun ver- 
schieden, je nachdem man helles Malz vom Pil- 
sener Typus oder dunkles Malz vom Münchener 
Typus oder ein zwischen diesen beiden Typen 
liegendes Malz herstellen will Selbstverständlich bedingt den Charakter des Malzes, 
ob es hell oder dunkel wird, die Hohe der Abdarrtemperatur Grundlegend aber 
für die Vorgange, die sich beim Abdarren abspielen, sind die Bedingungen, unter 
denen das Malz auf der oberen Horde geführt wird. Als allgemeine Regel hat 
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zu gelten, daß bei der Herstellung von hellem Malz dem Orünmalz bei niedriger 
Temperatur rasch der größte Teil des Wassers entzogen wird, damit es nur 
in beschränktem Maße zur Entstehung von färb- und aromabildenden Stoffen kommen 
kann und das Malz schon gut ausgetrocknet ist, wenn es den höheren Temperaturen 
ausgesetzt wird. Ist dagegen dunkles aromatisches Malz zu erzeugen, so darf das 
Trocknen nicht zu rasch erfolgen; vielmehr muß man dafür Sorge tragen, daß das 
Malz bei mittleren Temperaturen noch eine genügende Menge Wasser (25—30%) 
enthält, damit die Enzyme ihre verzuckernde und eiweißabbauende Wirkung ent- 
falten, also diejenigen Stoffe bilden können, die dann später bei den höheren Ab- 
darrtemperaturen Farbe und Aroma bilden. 

Im allgemeinen sind beim Darren folgende Punkte, die die Eigenschaften des 
Malzes beeinflussen, zu berücksichtigen: 

a) Die Höhe der Schicht, in der das Grünmalz auf der oberen Horde auf- 
zutragen ist. Die Höhe dieser Schicht, von der die Schnelligkeit des Trocknens mit 
abhängt, richtet sich nach dem Wassergehalt des Grünmalzes, nach dem Charakter 
des zu erzeugenden Darrmalzes und nach dem Luftzuge der Darre. Das Grünmalz 
ist bei der Erzeugung des hellen Malzes niedrig (12— Item), bei der Erzeugung 
dunklen Malzes hoch aufzutragen (20— 30 cm). 

b) Die Temperatursteigerung; diese hat langsam zu erfolgen, in der Weise, 
daß die Hauptmenge des Wassers bis zu der Erreichung einer Temperatur von 
50° das Malz verlassen hat Das Trocknen des Malzes bei niedriger Temperatur 
erfordert eine gewisse Zeit, die man nicht beliebig abkürzen darf. Ist, wie bei der 
Herstellung hellen Malzes, eine möglichst schnelle Entwässerung des Malzes not- 
wendig, so hat man die Wasserentziehung durch kraftige Ventilation zu unterstützen. 
Bei der Herstellung von Münchener Malz, bei der die Wasserentziehung langsam 
vor sich gehen soll, muß man die Ventilation auf ein geringes Maß beschränken. 
Wird die Temperatur zu rasch gesteigert, so wird das diastatische Enzym zerstört; 
die Peptase peptonisiert besonders bei eiweißreichen Gersten die Reserveeiweiß- 
stoffe. Ferner werden die noch im Grünmalz vorhandenen, aus Hemicellulose be- 
stehenden Häute der Endospermzellen in eine gummöse Substanz übergeführt. 
Diese, sowie die verflüssigten Eiweißstoffe, breiten sich im Malzkorn aus und ver- 
härten dann bei den höheren Temperaturen zu einer glasigen Masse; man erhält 
Glasmalz. Dieses ist immer das Produkt fehlerhaften Darrens. Von dem Glasmalz 
verschieden ist das Hartmalz, das zumeist aus ungekeimten, also hart gebliebenen 
Gerstenkornern besteht. 

c) Die Darrdauer. Darunter versteht man die Zeit, die das Malz vom Auf- 
tragen bis zum Abräumen auf der Darre verbringt. Bei Zweihordendarren arbeitet 
man für helles Malz mit einer 2X 12stündigen, für dunkles Malz mit einer 
2X24stündigen Darrdauer Bei den Drei hordendarren darrt man helle und dunkle 
Malze in 3X 12stündiger Darrdauer ab. 

d) Die Abdarrtemperatur Diese ist neben der Darrdauer ausschlaggebend 
für den Charakter des zu erzeugenden Malzes. Sie wird gegen Ende der Darr- 
periode erreicht Je nach der Art des herzustellenden Malzes ist sie verschieden 
hoch Helles Malz soll man so hoch abdarren, wie es die Farbe des Malzes zulaßt 
Man geht heutzutage auf guten Dreihordendarren, z B. auf der BRUNE-Darre, bis 
zu 90°, im Malze gemessen Münchener Malz muß man so hoch abdarren, daß 
der gewünschte Farbton erreicht wird; man erreicht dabei Temperaturen bis zu 
110°. Je länger man die Abdarrtemperatur einhalten kann, umso besser ist es 

Während des Verweilens auf der Darre muß das Malz öfters gewendet („um- 
geschlagen") werden. Dies wird entweder von Hand oder mechanisch mittels Darr- 
wender bewirkt Die Art und Weise der Temperatursteigerung im Darraum und 
die Abdarrtemperatur, ebenso die Häufigkeit des Wendens legt man in einer sog 
Darrordnung nieder, an die sich der Darrheizer und der Darrarbeiter zu halten 
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hat. Um eine stetige Kontrolle über die Temperatursteigerung zu haben, benutzt 
man selbstregistrierende Thermometer, die die Temperaturen, welche in den ein- 
zelnen Horden herrschen, auf einen Schreibapparat übertragen. Der Kohlen- 
verbrauch betragt in guten Dreihordendarren bei der Herstellung von hellem 
Malz IS kg, bei der Herstellung von dunklem Malz 8-9 kg guter Steinkohle 
pro 100 kg Malz. 

Während des Darrens trennen sich die trocknen Wurzelkeime zum größten 
Teil vom Malz; sie fallen durch die Horden hindurch in die „Sau", werden dort 
gesammelt und später als Viehfutter oder als Maischmaterial an Preßhefefabriken 

verkauft. 

e) Der Mälzungsschwand Die Überführung der Gerste in Malz ist mit 
erheblichen Verlusten (verknüpft. Aus 100 kg Gerste erhält man durchschnittlich 
77—80 kg Darrmalz Der Schwand setzt sich zusammen aus dem Weichverlust, dem 
Wasserverlust, dem [Keimverlust und dem durch die Atmung bedingten Verlust. 
Der Weichverlust beträgt etwa 0,5%. Der Wasserverlust richtet sich nach dem 
Wassergehalt der vermälzten Gerste (12-16%) und dem Wassergehalt des von der 
Darre abgeräumten Malzes (0,5-4%). Der Keimverlust beträgt durchschnittlich je 
nach der Länge des Gewächses 3-4%, wahrend der Atmungsverlust etwa 4-6% 
beträgt. Bei der Beurteilung [des Mälzungsschwandes, den man auf das zulässig 
geringste Maß zu verringern bestrebt ist, macht man sich am besten von dem an 
sich belanglosen und sehr schwankenden Wasserverlust unabhängig, indem man 
ihn als Trockenmälzungsschwand bestimmt, d. h. feststellt, wieviel wasserfreies Malz 
aus dem Zentner wasserfreier Gerste erhalten wurde. Aus 100 kg Gerste mit einem 
Durchschnittswassergehalt von 14% erhält man 78—80 kg helles Malz mit 4% Wasser 
bzw. 75— 76^ dunkles Malz mit 2% Wasser, entsprechend Trockenausbeuten von 
88-90% bzw. 85-87% 

f) Die Reinigung und Aufbewahrung des Malzes. Das Malz, das die 
Darre verläßt, enthalt noch einen Teil anhaftender Wurzelkeime und noch andere 

Verunreinigungen (Staub, lose 
Hülsen). Zum Zwecke der Rei- 
nigung wird es einer Malzputz- 
und Entkeimungsmaschine zu- 
geführt (Abb. 122), die einen 
rotierenden Siebzylinder ent- 
hält, in welchem durch die 
gegenseitige Reibung die Wur- 
zelkeime von dem Malz ent- 
fernt werden Der Staub wird 
durch einen Aspirator abge- 
saugt Das Malz verlaßt den 
Apparat am tiefer liegenden 
Ende des Zylinders und wird 
mittels Transportschnecken auf 
die Malzboden bzw. in dicht 
schließende Malzsilos befor- 
dert, in denen es bis zum Ver- 
brauen einige Zeit lagert. 
Herstellung von Farbmalz. Die Farbe des Munchener Bieres und anderer 
dunkler Biere kann mit dem Darrmalz allein nicht gegeben werden, man mußte 
sonst das Malz so hoch abdarren, daß es in seiner Qualität stark geschadigt würde; 
der Geschmack des Bieres aus solchem Malz wäre kein lieblich malzaromatischer, 
sondern ein unangenehm brenzlich-bitterer. Die [fehlende Farbe gibt man durch 
Verwendung von Farbmalz, das in folgender Weise hergestellt wird. 




Abb 122 Malzputz- und Entkeimungsmaschine von 

Gebr Seck, Dresden 

a Welle mit Antrieb, b Zufuhrungsschnecke für das Malz, 

d Siebzylinder; e Stahlschlager des Flugelwerkes; / Exhaustor, 

g Transportschnecke, h Auslauf für entkeimtes Malz und 

Einstromoffnung für die Luft, m Schieber 
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a) Gewöhnliches Malz wird in Kugelbrennern unter fortwährendem Umdrehen 
gerostet, Dis es die gewünschte Farbe hat. Das auf diese Weise hergestellte Farb- 
malz ist das gewöhnlichste und unedelste 

b) Fertiges Malz von der Darre wird dachförmig aufgesetzt; durch den First 
zieht man eine Rinne, in die man auf 100 kg Darrmalz 2-3 /Wasser; gibt. Das 
Malz wird dann tüchtig durchgeschaufelt und das Verfahren nach je 4 b noch 2mal 
wiederholt. Nach 12 b gibt man das Malz in die Rosttrommel. 

c) Man r gibt [das Malz in Wasser von etwa 70°, indem man es bei dieser 
Temperatur 12 h beläßt; es erfährt dabei eine innere Verzuckerung. Das geweichte 
Malz wird in die Rösttrommel gebracht, zunächst nicht allzu langsam erhitzt und 
schließlich bei höherer Temperatur geröstet. 

Gutes Farbmalz soll dunkelbraun bis schwarz gefärbt, aber nicht verkohlt 
sein; der Geschmack soll nicht brenzhch und kratzig, sondern immer noch etwas 
malzig sein; es soll eine bedeutende Färbekraft besitzen und dem Bier keinen 
unangenehmen Beigeschmack erteilen. Der Stoffverlust bei der Herstellung von 
Farbmalz ist recht groß; 100 kg Darrmalz geben nur etwa 80 kg Farbmalz. Gutes 
Farbmalz gibt noch bis zu 60% Extrakt und in diesem 15 — 20% Rohmaltose. 

Unter Caramelmalz (Krystallmalz, Ambramalz) versteht man ein Farbmalz, 
dessen Hülsen strohgelb bis bernsteingelb sind, dessen Mehlkörper jedoch dunkel- 
braun und glasig ist. Es wird hergestellt, indem Grünmalz oder stark durchfeuchtetes 
Darrmalz bei 60—70° 1 — 2 b einer inneren Verzuckerung unterzogen und dann auf 
110° erhitzt wird. Statt in der Rösttrommel kann man das Malz auch in einem 
Druckgefaß mit Dampf von 1 — V/ 2 A£m. erhitzen. 

Sowohl Färb- als Caramelmalz verzuckern nicht mehr aus sich, besonders 
letzteres ist sehr hart und glasig und muß zwecks guter Ausbeutung sehr fein 
geschroten und am besten gekocht werden. Caramelmalz hat nur eine geringe 
Farbekraft und kann Farbmalz nicht ersetzen; es findet nur Verwendung, um den 
damit hergestellten Bieren einen volleren Geschmack zu verleihen. Färb- und 
Caramelmalz enthalten ein Rostprodukt, Maltol genannt, das mit Eisenchlorid Violett- 
färbung, also die gleiche Reaktion gibt wie die Salicylsäure, deren Zusatz zum Bier 
bekanntlich verboten ist Das ist bei der Untersuchung von Bieren, die unter Mit- 
verwendung von Färb- oder Caramelmalz hergestellt wurden, zu beachten 

//. Die Gewinnung der Würze oder das Brauen im engeren Sinne. 

1. Das Schroten des Malzes 

Die Würze wird durch Extrahieren des Malzes mit Wasser nach bestimmten 
Regeln gewonnen Um die Extraktion möglichst rasch und vollkommen durcn- 
fuhren zu können, muß das Malz zunächst zerkleinert, geschroten werden Das 
geschieht mittels eigens zu diesem Zwecke gebauter Malzschrotmuhlen. Vor dem 
Schroten wird das Malz nochmals auf einer Putz- und Pohermaschine grundlich 
gereinigt. 

Die Beschaffenheit des Malzschrotes ist von ausschlaggebender Bedeutung für 
den Verlauf des Lauterprozesses (Trennung der Würze von den Trebern) und die 
aus dem Malz zu gewinnende Extraktausbeute Grobe Schrote geben weniger Extrakt 
in Losung, lautern aber gut, lassen also den gelosten Extrakt leicht gewinnen , feine 
Schrote losen sich beim Maischen weitgehender auf, erschweren [aber in vielen 
Fallen das Lautern und bedingen dadurch wiederum Extraktverluste Maßgebend 
für die Güte des Schrotes ist die Beschaffenheit der Hülsen und die Menge des im 
Schrot enthaltenen Mehles. Die Hülsen sollen sauber vom Endosperm entleert, aber 
nicht zu sehr zertrümmert sein, weil sich sonst die Treber im Lauterbottich zu dicht 
lagern, was das Läutern erschwert; der Mehlanteil soll nicht zu hoch sein, weil 
dadurch die Teigschicht, die sich beim Läutern auf den Trebern ablagert, ungebührlich 
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vermehrt wird, den Durchgang der Würze erschwert und das Läutern verzögert, 
was meistens mit Ausbeuteverlusten verbunden ist Im Interesse der Ausbeute hegt 
es ferner, daß das Schrot arm ist an Grobgrieß, der sich nur schwer löst, ins- 
besondere soll den Hülsen kein Grobgrieß anhaften; denn meistens entstammt 
dieser gerade den am wenigsten gelosten Anteilen des Malzes 

Ein gutes Schrot soll also enthalten einen dem Spelzengehalt des Malzes an- 
nähernd entsprechenden Anteil längs- 
gerissener, sauber ausgemahlener Hül- 
sen, keinen Grobgrieß, sondern in der 
Hauptsache Feingrieß und möglichst 
wenig Feinmehl, vor allem wenig 
Pudermehl Zur Prüfung des Schrotes 
auf seine Zusammensetzung zerlegt 
man es durch einen Siebsatz in meh- 
rere Anteile, die in ihrer prozentischen 
Menge bestimmt werden. Ein obigen 
Vorschriften entsprechendes Schrot ist 
nur auf einer Sechswalzenmühle mit 
3 Mahldurchgängen herzustellen Die 
Arbeitsweise auf einer solchen Mühle, 
wie sie die Mühlenbauanstalt vorm 
Gebr. Seck in Dresden (Abb. 123) auf 
den Markt bringt, gestaltet sich folgen- 
dermaßen- 
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Abb 123 
Sechswalzenmuhle 



Abb 124 Muhlenanlage der Maschinenbauanstalt 
vorm Gebr Seck, Dresden 



Die ganzen Malzkorner fallen auf das erste Walzenpaar a a, das zum besseren Greifen der 
Korner schwach geriffelt ist Hier wird das Malz grob vorgebrochen Das giobe Schrot fallt auf das 
obere Sieb b t des Schüttelsiebes b Durch die Maschen des Siebes b % fallen Mehl und Gneße hin- 
durch auf das Sieb b 3 , auf dem sie getrennt werden. Das Mehl, das sog Pnmarmehl, wird sofort 
durch seitliche Kanäle aus der Mühle abgeführt nach dem Schrotkasten, wahrend die Oneße das 
bieb d 2 passieren, von dort auf die geriffelten Walzen e e gehen und hier zu heingneß gemahlen 
werden Aus dem Sieb b t verbleiben die groben Hülsen mit anhaftendem Endosperm und harten 
bpitzen, sie gehen auf die Walzen c c und werden dort zerkleinert und ausgemahlen Das Mahl- 
produkt fallt auf das obeie Sieb rf, des zweiten Schüttelsiebes d Auf dem Sieb bleiben die aus- 
gemanlenen Hülsen, die durch einen besonderen Ausgong dem Schrotkasten zugeführt werden Das 
ausgesiebte Produkt, ein Gemisch von Mehl und Gneßen, fallt auf das Sieb d 2 zu den von dem 
Walzenpaar a a kommenden Gneßen, Feingneße und Mehl werden ausgesiebt, die Grobgneße gehen 
auf das Walzenpaar ee und werden dort in Feingneße verwandelt Die Mühle liefert also zum Schluß 
Pnmarmehl, Feingneße und Sekundarmehl, Hülsen 

c u * De ü Schrotkasten, der die Mahlprodukte aufnimmt, ist am besten 3teihg, um die einzelnen 
bcnrotprodiikte getrennt aufnehmen zu können Hierdurch ist die Möglichkeit gegeben, die ein- 
zelnen Schrotanteile ie nach Wunsch und Bedarf beim Maischen getrennt zu verarbeiten Der 
bcnrotkasten steht auf Schienen und kann auf ihnen zum Schuttrohr gefahren werden, durch das 
das benrot als Ganzes oder, in einzelne Sortenanteile getrennt, zum Maischgefaß abgelassen 
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Auf der Schrotmühle ist eine automatische Wage angebracht, die unter steuerlichem Verschluß 
steht und die Gewichtsmenge des zur Verschrotung gelangenden Malzes feststellt Die Kenntnis der 
zur Verarbeitung gelangenden Malzmenge ist nötig sowohl für die Zwecke der Bierbesteuerung als 
auch für die Ermittlung der aus dem Malze erzielten Extraktausbeuten. 

Eine Mühlenanlage mit pneumatischem Malztransport, wie sie die Maschinen- 
bauanstalt vorm. Gebr. Seck in Dresden baut, ist in Abb. 124 dargestellt 

Das gedarrte Malz lagert in den Malzsilos Ms; von hier wird es mittels Luft durch die Leitungen 
fs t und fst zur Hauptleitung fs und durch diese nach dem Malzbehälter R gesaugt; von hier aus 
wird es durch automatisch bewegte Klappen nach dem Schüttelsieb W und von da nach dem Rumpf 
Bs befordert Von hier aus geht es nach dem Sammelrumpf B und fallt dann weiter auf die Entkeim- 
und Pohermaschme P. Von dieser wandert das Malz direkt auf die Schrotmühle 5. Das Malzschrot 
fällt in den fahrbaren Schrotrumpf Sr und aus diesem durch das Rohr / direkt in das Maischgefaß 
im Sudhaus F ist ein Filter und V ein Verteiler. 

2. Der Sudprozeß. 

Dieser umfaßt alle im]Sudhaus vor'sich gehenden Arbeiten : den]Maischprozeß, 
das Abläutern und das Würzekochen. 

Die Sudhauseinrichtung. Um die Sudhausarbeiten durchzuführen, bedarf 
es besonderer Einrichtungen zum Maischen, zum Maischekochen, zum Abläutern 
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Abb 125 Einfaches Sudwerk. 



und zum Wurzekochen Früher bestand eine Sudhauseinrichtung aus einem Maisch- 
bottich, einem Lauterbottich, einet Maischpfanne und einer Wurzpfanne. Heutzutage 
geht man in fortschrittlichen Brauereien immer mehr dazu über, den Lauterbottich 
durch ein Maischefilter zu ersetzen und im übrigen nur Pfannen zu benutzen, in 
denen gleichermaßen gemaischt und Maische und Würze gekocht werden kann 

Maischen heißt mischen, die Pfannen, in denen gemaischt und gekocht wird, 
müssen mit einem intensiv mischenden Rührwerk ausgestattet sein, sie werden jetzt 
allgemein 'mit Propellerrührwerken ausgerüstet Geheizt werden die Pfannen zu- 
meist mit Dampf, doch bestehen auch heute noch zahlreiche Anlagen, die mit 
direktem Feuer anwarmen und kochen 

Zur Gewinnung der Würze aus der Maische nach beendigtem Maischverfahren 
benutzt man entweder den Lauterbottich oder das Maischefilter. Der Lauterbottich 
ist ausgerüstet mit einem Seih- oder Läuterboden, der Läuterbatterie, bestehend aus 
Lauterrohren und Läuterhähnen und der Sammelmulde (Grand), der Trübwürze- 
pumpe, der Anschwanzvornchtung und einer Auflocker- und Austrebermaschine 
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Der Läuterboden, auch Senkboden genannt, besteht aus einzelnen, etwa 4—5 mm 
dicken, fein gelochten oder geschlitzten Platten, meistens aus Bronze, die dicht an- 
einand'ergepaßt sein müssen, damit keine festen Anteile der Maische (Treber) durch 
die Fugen gehen Auf dem Senkboden bleiben die Treber zurück, durch seine Öff- 
nungen fließt die klare Würze ab. Der Senkboden ruht auf kleinen Füßchen, so 
daß zwischen ihm und dem Bottichboden ein Zwischenraum bleibt, durch den dte 
Würze abziehen kann. Die Lauterrohre werden auf dem Bottichboden so verteilt, 
daß jedem einzelnen Rohr ein gleich großer Wirkungskreis zufällt; sie gehen mit 
geringerem Gefälle durch die Läuterhahne nach der Sammelmulde, aus der die 
Würze nach der Würzepfanne abfließt, um hier mit Hopfen gekocht zu werden. 
Zur Aufbringung des zum Auslaugen der Treber nötigen heißen Wassers dient 
oft ein „Drehkreuz", d. h. ein mit zahlreichen Löchern versehenes drehbares Rohr, 
das durch den Druck des einfließenden Wassers in Rotation versetzt wird. In 
neuerer Zeit verzichtet man auf das Drehkreuz und führt das heiße Wasser durch 
eine Schlauchleitung auf ein tellerartiges Gefäß, das über den Trebern schwimmt 
und es gleichmaßig über die Treber verteilt („Schwimmkiste"). Eine besondere 
Einrichtung dient zum Auflockern der Treber zwecks besserer Auslaugung; sie be- 
steht aus zahlreichen, auf einer drehbaren Doppelwelle „versetzten" Schneidemessern, 
die die Treber kontinuierlich durchschneiden und sich während des Betriebes auto- 
matisch tiefer einsenken, bis sie etwa 10 cm vom Senkboden ihren tiefsten Stand 
erreicht haben. 

An Stelle des 'früher allgemein benutzten Läuterbottichs tritt in neuerer Zeit 
immer mehr das Maischefilter 

Es ist eine der Filterpresse (s d) ähnliche Vorrichtung Sie wird in der Regel als ein Rahtnen- 
plattenfilter mit Tucheinlage ausgeführt. Die Rahmen sind meistens 4eckig Rahmen und Platten 
werden in abwechselnder Reihenfolge, auf zwei starken Tragern hangend, angeordnet und durch starke 
Endplatten (Kopfstucke) mittels Zugstangen zusammengepreßt, entweder durch Schraubenspindeln mit 
Schneckenradantrieb oder durch hydraulische Preßzyhnder Jeder Rahmen wird gegen die Platte 
durch starke Filtertucher aus Baumwollenstoff abgedichtet, die von der oberen Kante der Platten 
nach beiden Seiten herabhangen Zur Schonung der Tucher und zur Erreichung einer guten Ab- 
dichtung werden die Platten mit eingelegten schmalen Oummileisten ausgestattet Die durch die 
Rahmen gebildeten Hohlräume haben je nach der Große der Platten eine Starke von 5 — 8 cm, die 
zur Aufnahme der von der Würze zu trennenden Treber dienen Die Platten sind meistens volle 
gußeiserne Scheiben mit senkrecht verlaufenden Rippen oder Rahmen mit einem stabformigen Oitter- 
werk Nach erfolgter Ablauterung wird die Preß Vorrichtung gelost, und die Rahmen und Platten 
werden auseinandergescboben Die Treber fallen in eine Mulde, werden von dort mittels Schnecke in 
den Trebermontejus befördert und aus diesem mittels Dampfdrucks entweder in die Trebertrocknerei 
oder auf Transportwagen gedrückt Die Tucher kommen sofort in die Waschmaschine und werden 
gereinigt 

I Das Maischen. 
A. Theorie des Maischens. 

Bereits in der Gerste sind eine Reihe wasserlöslicher Stoffe enthalten Beim 
Malzen wird die Menge dieser Stoffe noch vermehrt, es werden hierbei wasser- 
lösliche Substanzen aus unlöslichen gebildet Das Darrmalz enthält an wasserlös- 
lichen Substanzen Zucker, stickstoffhaltige Korper, zum größten Teil Abbauprodukte 
des Eiweißes (koaguherbares Eiweiß, Albumosen, Malzpeptone, Amide), Enzyme 
der verschiedensten Art, ferner Pentosane, Gummi- und Pektinstoffe, Aschenbestand- 
teile Der weitaus größte Teil des Malzes ist jedoch in Wasser unlöslich, und es 
ist die Aufgabe des Maischens, diese unlöslichen Korper in eine passende wasser- 
lösliche Form überzufuhren Die beim Maischen in Losung gegangenen Stoffe 
nennt man Extrakt, die wässerige Losung des Extraktes heißt Würze. 

Unter den Bestandteilen des Malzes, die von Haus aus unlöslich, aber beim Maischen in lös- 
lichen Extrakt übergeführt werden, steht an erster Stelle das Starkemehl, in zweiter Linie stehen die 
stickstoffhaltigen Bestandteile des Malzes, die Eiweißstoffe und der Phosphat-Reservestoff, das Phytin 
Die Art und das Mengenverhältnis der Umwandlungsstoffe, die beim Maischen aus der Starke und 
den Eiweißstoffen gebildet werden, sind von grundlegender Bedeutung für die Zusammensetzung der 
Würze und damit für den Werdegang des Bieres und seine Werteigenschaften 

Die Losung der Starke und des Eiweißes, ebenso der weitere Abbau der zur Losung gebrachten 
Starke und des loslich gewordenen Eiweißes wird durch Enzyme bewirkt Das Stärkeenzym sind die 
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„Diastasen«, das Eiweißenzym die „Proteasen", das Phosphatenzym ist die „Phytase« Die Tätigkeit 
dieser Enzyme in bezug auf die Art und das Mengenverhältnis der Abbauprodukte der Stärke und 
des Eiweißes ist abhangig von den Temperaturen, bei denen diese Enzyme beim Maischen zur Wirkung 
gebracht werden, und von der Zeitdauer ihrer Einwirkungen bei verschiedenen Temperaturen 

Die Kunst des Maischens, gipfelnd in der Herstellung von dem Charakter des zu erzeugenden 
Bieres entsprechend zusammengesetzten Würzen, besteht also darin, die Wirkung der Enzyme so zu 
leiten, daß sowohl aus der Starke als auch aus den Eiweißstoffen nicht nur eine bestimmte Art, 
sondern auch ein bestimmtes Mengenverhältnis der abgebauten Stoffe erzielt wird} 

Die Diastasen und Proteasen sind in bezug auf ihre Tätigkeit nicht von gleichen Zeit- und 
Temperaturbedingungen abhangig, die Starke- und Eiweißabbauvorgange verlaufen teils hintereinander, 
teils nebeneinander; sie sind in ihrem Endergebnis bei derselben Temperatur ganz verschieden, und 
jedem der beiden Enzyme muß beim Maischen besonders Rechnung getragen werden. 

1. Die Verzuckerung der Starke beim Maischen durch die Diastase. Die Stärke- 
verzuckerungsprodukte interessieren vom Standpunkte des Brauers in erster Linie in bezug auf das 
Verhalten dieser Stoffe gegen die Hefe Von diesem Gesichtspunkte aus unterschied man früher leicht 
vergarbare Stoffe (Maltose), die in der Hauptgarung zum weitaus größten Teil oder ganz vergären, 
schwer vergarbare Stoffe (Maltodextnne), die das Garungssubstrat der Nachgärung bilden, und un- 
vergarbare Stoffe (Dextrine), die weder m der Haupt- noch in der Nachgärung angegriffen werden 
und unverändert sich im Bier wiederfinden. Die Existenz der leicht vergarbaren Maltose und der 
unvergarbaren Dextrine ist unzweifelhaft nachgewiesen; die Existenz der sog. schwer vergarbaren 
Stoffe ist noch strittig. Sie ist auch zur Erklärung der Garungserschemungen m der Praxis, bestehend 
in einer kräftig verlaufenden Hauptgarung und einer langsam wieder einsetzenden und langsam 
verlaufenden Nachgärung, nicht unbedingt notwendig. Man kann sich sehr wohl, abgesehen von ihrer 
absoluten theoretischen Wichtigkeit, mit der Ansicht abfinden, daß aus der Starke nur vergarbare 
und nicht vergarbare Stoffe, d h. Zucker und Dextrin gebildet werden. Das Verhältnis dieser beiden 
Arten von Starkeverzuckerungsprodukten zueinander bestimmt den Endvergarungsgrad und damit 
eine wesentliche Charaktereigenschaft des Bieres 

Es ist in bezug auf die Starkeverzuckerung die Aufgabe des Brauers, bei einem gegebenen 
Malz die Verzuckerung beim Maischen so zu leiten, daß das Verhältnis von gebildetem Zucker zu 
gebildetem Dextrin, das kein ein für allemal feststehendes ist, den Wünschen und Bedurfnissen im 
Einzelfall entspricht Daneben lauft noch die zweite Aufgabe, möglichst alle Stärke zum Abbau zu 
bringen und als Extrakt zu gewinnen 

Die Wirkung der Diastase auf die Starke hangt von drei Faktoren ab, von der Zeit, der 
Temperatur und der Wasserstoffionenkonzentration Der maßgebendste dieser drei Faktoren ist 
die Temperatur, die Zeit ist meistens durch die Verhaltnisse vorgeschrieben und wird nur inner- 
halb relativ enger Grenzen variiert, soweit die Starkeverzuckerung beim Maischen in Betracht kommt. 
Bezuglich des Einflusses der Temperatur auf den diastatischen Stärkeabbau muß man den Zustand 
berücksichtigen, in dem die Starke der Diastase geboten wird, ob roh oder durch Kochen verkleistert. 
Das rohe, nichtverkleisterte Starkekorn wird in der Kalte innerhalb der Zeitgrenzen, die für das 
Maischen in der Praxis gesteckt sind, überhaupt nicht angegriffen Mit zunehmender Temperatur 
zeigt sich von gewissen Temperaturgraden ab der losende Einfluß der Diastase auf die Starke Von 
60° aufwärts bis zur Höchsttemperatur beim Maischen, die mit der sog Abmaischtemperatur bei 
75-78° erreicht wird, geht die Losung der Starke außerordentlich schnell vor sich, und die Ver- 
zuckerung folgt der Losung auf dem Fuße nach Verkleisterte Starke wird von der Diastase bereits 
in der Kalte, wenn auch langsam, angegriffen, d h verflüssigt und verzuckert Mit steigender Tempe- 
ratur wird die Einwirkung der Diastase immer intensiver; doch kommen auch hier wegen der duich 
die Zeit und andere Umstände gegebenen Verhaltnisse erst Temperaturen von 55-60° in Betracht 
Bei 70° und noch höherer Temperatur erfolgt die Verflüssigung der verkleisterten Starke sehr schnell, 
fast plötzlich 

Die Kunst des Maischens in bezug auf den Starkeabbau beruht in der Hauptsache in der Wahl 
derjenigen Tempeiaturen, bei denen die Starkelosung und -Verzuckerung am schnellsten vor sich geht 
und das erwünschte Verhältnis von Zucker zu Dextrin getroffen wird Eine gewisse Schwierigkeit 
in dieser Beziehung erwachst aus dem Umstand, daß die Beziehungen für schnelle Starkelosungen 
und -Verzuckerungen einerseits und für die Regulierungen des Maltose- Dextnn-Verhaltnisses andererseits 
nicht immer zusammenfallen Gewöhnlich versteht man unter einer normalen Verzuckerung in der 
Praxis die sog jodnormale Verzuckerung, die dann erreicht ist, wenn sich die Verzuckerungsprodukte 
mit Jod nicht mehr färben, d h wenn das gebildete Dextrin zur Gruppe der Achroo-Dextrme gehört, 
die sich mit Jod nicht färben Bei dieser Alt der Beurteilung laßt man aber ganz außer Beachtung 
das Verhältnis des gebildeten Zuckers zum gebildeten Dextrin, das aber keinesfalls zu vei nach- 
lassigen ist 

Unter der „gunstigsten Verzuckerungstemperatui " versteht man in der Praxis meist die Tem- 
peratur, bei der das Verzuckerungsgemisch, d h die Maische oder die Würze, am schnellsten jod- 
normal wird Zutreffender wurde man darunter diejenige Temperatur verstehen müssen, bei der in der 
kürzesten Zeit aus der Starke am meisten Zucker gebildet wird, also das Verhältnis von Zucker zu 
Dextrin am größten ist Beide Momente decken sich keineswegs, denn die Tempeiaturen, bei denen 
die jodnormale Verzuckerung am schnellsten eintritt, haben nicht das Zuckeroptimum zui Folge, und 
bei der Verzuckerung bei der tur das Zuckeroptimum gunstigsten Temperatur bedarf es einer erheblich 
längeren Verzuckerungsdauer bis zur jodnormalen Verzuckerung Bei normalen, d h gut gelosten 
Malzen, ebenso bei weniger gut gelosten Malzen nach geeigneter Vorbehandlung findet gewöhnlich 
die Verzuckerung so schnell und weitgehend statt, daß man die gunstigsten Verzuckerungstemperaturen 
eher vermeiden als besonders pflegen muß Die gunstigste Verzuckerungstemperatur liegt zwischen 
55 und 68°, d. h innerhalb dieser Temperaturen wird in der kürzesten Zeit am meisten Maltose 
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gebildet Von 68° aufwärts nimmt die Zuckerbildung immer mehr ab, um bei 80° so gut wie ganz 
aufzuhören. Hat man also die Absicht, sehr viel Zucker beim Maischen zu bilden, so muß die 
Temperatur der gekochten Maische, die die verkleisterte Starke enthalt, längere Zeit zwischen 55 und 
68° gehalten werden. Will man dagegen, was zumeist bei der Verarbeitung guter, heller Malze der 
Fall ist. die Verzuckerung etwas hemmen, d. h das Verhältnis von Zucker zu Dextrin zugunsten 
des letzteren verschieben, so wird man die gunstigsten Verzuckerungstemperaturen schneller über- 
gehen bzw. ganz ausschalten und den Starkeabbau bei höheren Temperaturen, etwa von 70° aufwärts, 
vor sich gehen lassen. Das hat gleichzeitig den Vorteil, daß bei dieser Temperatur die Losung der 
Starke schneller erfolgt und gleichzeitig das jodnormale Stadium früher erreicht wird. Daß das der 
Fall ist, beweist die Tatsache, daß die jodnormale Verzuckerung der Maische manchmal selbst bei 
70° ungebührlich lange auf sich warten laßt, wahrend sie bei der darauffolgenden Steigerung der 
Temperatur um einige Grade schnell erreicht wird. 

Der Verlauf der Verzuckerung der Starke durch Diastase ist nicht nur abhangig von der Zeit 
und der Temperatur, sondern auch von der Menge und dem Zustand der Diastase. Die Menge und 
der Zustand der Diastase werden, ein in bezug auf Diastasegehalt normales Grunmalz vorausgesetzt, in 
der Hauptsache bedingt durch die Behandlung des Malzes auf der Darre. Helle Malze, die vorsichtig, 
aber nicht allzu langsam vorgetrocknet und dann nicht allzu hoch abgedarrt wurden, enthalten zumeist 
viel Diastase von hoher Wirkungskraft; dunkle Malze von hoher Abdarrung sind infolge der eigen- 
artigen Behandlung dieser Malze auf der Darre nicht nur diastasearmer, sondern auch erheblich 
schwächer in der diastatischen Wirksamkeit Beide Malztypen wird man also, um die erwünschten 
Verzuckerungsverhältnisse zu erreichen, beim Maischen ganz verschieden zu behandeln haben Dunklen 
Malzen wird man nicht nur ein zeitlich längeres Maisch verfahren angedeihen lassen, man wird auch 
die Temperaturen, bei denen die Verzuckerung am gunstigsten verlauft, mehr betonen müssen. Helle, 
diastasereiche Malze wird man kurzer maischen bei schneller Ubergehung oder gar Vermeidung der- 
jenigen Temperaturen, die der Verzuckerung besonders gunstig sind , vielmehr wird man Temperaturen 
beim Maischen in den Vordergrund treten lassen, bei denen die Zuckerbildung weniger reichlich ist. 
Es kann sich dabei selbstverständlich nur um die Regulierung der letzten 5-6% Zucker handeln. 
In größerem Umfange die Zuckerbildung zu beeinflussen, ist wohl möglich, für die Praxis der Lager- 
bierbereitung aber nicht ratsam. 

Man hat es in der Hand, aus demselben Malz lediglich durch die Fuhrung des Maischens 
Würzen zu erzeugen mit 30-70$ Zucker durch Ausschaltung oder Betonung der gunstigen Ver- 
zuckerungstemperaturen Sehr zuckerarme Würzen, die wenig vergaren und alkoholarme Biere liefern, 
kommen höchstens bei Spezialbieren in Betracht, deren Vorzug in einem größeren Dextrinreichtum, 
verbunden mit Alkoholarmut, hegt. Die hellen Lagerbiere brauchen, wenn sie in ihrem Charakter 
nicht Not leiden sollen, zuckerreichere, hoher vergarende Würzen, also mehr Alkohol, 11% ige helle 
Lagerbiere sollen nie unter 3#>, 12%ige nicht unter 3,5% Alkohol enthalten. In diesem Sinne wird 
man das Maischverfahren zu studieren und gegebenenfalls abzuändern haben Über den beim Maischen 
erzielten Zuckergehalt der Würze informiert man sich am schnellsten durch die Bestimmung des Lnd- 
vergärungsgrades, indem man die Würze mit reichlich Hefe versetzt und bei warmer Temperatur 
vollständig vergart Auf Grund der hierbei erhaltenen Ergebnisse ändert man dann, wenn notig, das 
Maischvertahren bezuglich dei Starkeverzuckerung 

Dunkle Biere aus hoch abgedarrten Malzen sind neben anderem charakterisiert durch geringen 
Alkoholgehalt, der zum Teil durch weniger vollkommene Vergärung des Zuckers bedingt ist, aber auch 
abhangig ist von dem Zuckergehalt der Würze, der entspiechend niedriger sein muß Meistens wird 
man sich jedoch bei richtig hergestellten, typischen Munchener Malzen in dieser Beziehung keine be- 
sondere Muhe zu geben haben, da diese Malze bereits auf der Darre auf ihren Endzweck abgestimmt 
sind und auch bei längerem Maischen und stärkerer Betonung der künstlichen Verzuckerungs- 
temperaturen keine allzu zuckerreichen Würzen liefern 

Abgesehen von der Schwächung der Diastase bei höheren Temperaturen, bleibt auch ihre Menge 
bei Maischverfahren, die mit dem Kochen der Gesamtmaische oder von Teilmaischen arbeiten, nicht 
dieselbe, sie wird nach jedesmaligem Maischekochen nicht nur geringer an Menge, sondern auch in- 
folge der Temperatursteigerung immer schwacher in ihrer Wirkung , das wird man bei der Wahl des 
Maischverfahrens zu beachten haben Wird beim Maischen keine Maische gekocht, so findet eine 
eigentliche Diastasevermchtung nicht statt, vielmehr nur eine allmähliche Schwächung derselben in- 
folge der Temperatursteigerung Infusionsverfahren, wie man derartige Maischverfahren nennt, weiden 
aber in Deutschland nur selten geübt. 

Der dritte Faktor, der den Starkeabbau beherrscht, ist die aktuelle Aciditat der Maische oder 
die Wasserstoffionenkonzentration (pn) Das /w-Optimum für die Diastase ist nicht scharf begrenzt, 
es liegt etwa bei 4 -5 Die aktuelle Aciditat der Anfangs-Maische ist gewöhnlich geringer, etwa pH ö- 6,2, 
wahrend des Maischens steigt der Sauregehalt, die Titrationsaciditat nimmt zu, ebenso fallt der 
/W-Wert, d h die aktuelle Aciditat steigt ebenfalls Da ein Malzauszug bereits eine ziemlich hohe 
Titrationsaciditat aufweist, daneben aber eine relativ niedrige aktuelle Aciditat, so beweist das die 
gute Puiferung des Auszuges, bedingt durch die sekundären Phosphate, das Phytin, die Aminosäuren und 
die organischen Salze Das/7// der Malze ist verschieden, ebenso das/5// der daraus hergestellten Würzen 
In abnormen Fallen laßt es sich aber leicht verschieben und auf eine bestimmte Große einstellen 
durch künstliche Säuerung der Maischen oder Würzen auf chemischem oder biologischem Wege 
Das kann besonders auch in Frage kommen beim Arbeiten mit stark alkalischem Brauwasser, das 
sowohl die potentielle (Titrations-) als auch die aktuelle Aciditat unter Umstanden stark herabzu- 
setzen vermag 

2 Der Abbau des Eiweißes beim Maischen durch die Proteasen Wenn auch in 
bezug auf die dabei in Betracht kommenden Mengen geringfügiger, so doch nicht weniger wichtig 
als der Starkeabbau ist der Abbau, den die Eiweißstoffe beim Maischen durch die Proteasen erfahren. 
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Eine normale Würze muß 2 Gruppen von stickstoffhaltigen Korpern (Eiweißabbauprodukten) 
enthalten solche, die der Hefenernahrung dienen, also notig sind zu einer kraftigen, normalen Garung 
und einer ausreichenden Hefenvermehrung (assimilierbare Stickstoffsubstanzen), und solche, die zwar 
für die Hefe belanglos, aber für die Vollmundigkeit und Schaumhaltigkeit des Bieres von höchster 
Bedeutung sind (nicht assimilierbare Stickstoffsubstanzen). Zur ersten Gruppe gehören die Amino- 
säuren und Malzpeptone, zur zweiten Gruppe in erster Linie Stickstoffverbindungen von der Art der 
Albumosen Der Maischvorgang ist so zu leiten und zu beeinflussen, daß beide Gruppen von Körpern 
im richtigen Mengenverhältnis entstehen bzw. erhalten bleiben. 

Wahrend beim Malzen im Verhältnis zur Gesamtmenge der Starke nur relativ geringe Mengen 
derselben von der Diastase abgebaut werden, findet daneben durch die Proteasen ein viel weitergehender 
Eiweißabbau statt. Die Gerste enthalt bereits wechselnde Mengen von löslichen Stickstoffkörpern, d. h. 
abgebauten Eiweißstoffen, ungleich reicher daran ist das Malz Dieses enthalt etwa die Hälfte des 
Gesamteiweißes bereits in wasserlöslicher Form Die losende Wirkung der Peptase beim Maischen ist 
demgegenüber verhältnismäßig geringfügig, doch durchaus nicht außer acht zu lassen, wenngleich 
die Starkelosung und -Verzuckerung durch ihre Massenhaftigkeit viel mehr beim Maischen in den 
Vordergrund tritt Bezuglich des Eiweißabbaues beim Maischen hat man ebenso wie beim Starke- 
abbau nicht nur zu berücksichtigen die Loslichmachung der an sich unlöslichen Eiweißstoffe des 
Malzes, sondern noch vielmehr den weiteren Abbau, den die löslich gemachten Eiweißstoffe erfahren. 

Sehr lang gewachsene und sehr gut geloste Malze, noch mehr die uberlosten („zu guten«) 
Malze enthalten bereits reichliche Mengen gelöster und weit abgebauter Stickstoffverbindungen. Bei 
der Verarbeitung derartiger Malze wird man sein Hauptaugenmerk auf die Erhaltung der im Malz 
vorgebildeten Stickstoffverbindungen zu richten und einen weiteren Abbau derselben zu vermeiden 
haben. Das ist in erster Linie der Fall bei derartigen hellen Malzen, deren peptatische Kraft auf der 
Darre nicht genügend geschwächt wurde Weniger in Betracht kommen die Münchener, d. h hoch 
abgedarrten Malze, die zwar ebenfalls weit gelosten Grunmalzen entstammen und infolgedessen reich 
sind an weit abgebauten Eiweißstoffen, die aber infolge der Schwächung der Proteasen durch die 
hohen Abdarrtemperaturen weit weniger Gefahr laufen, beim Maischen, selbst bei längerer Maisch- 
dauer und bei der Wirkung von den Proteasen an sich gunstigeren Temperaturen, einen noch weiteren 
oder gar zu weiten Abbau der Eiweißstoffe zu erfahren, wenigstens unter den für die Maischarbeit 
durch die praktischen Verhaltnisse gegebenen Bedingungen 

Helle Malze vorgenannter Art wird man also kurzer maischen müssen unter rascherer Über- 
gebung oder vollständiger Ausschaltung der die Wirkung der Proteasen begünstigenden Temperaturen, 
wahrend die entsprechenden dunklen Malze in dieser Beziehung weniger Berücksichtigung verlangen 
oder sogar eine Unterstützung beim Maischen durch Innehaltung gunstiger Eiweißtemperaturen ver- 
tragen Weniger lang gewachsene bzw weniger weit geloste helle Malze, z B die vom böhmischen 
Typus, vertragen nicht nur ein vorsichtigeres und der Wirkung der Peptase gunstiges Maischverfahren, 
sie erfordern es unter Umstanden Ausgesprochen schlecht geloste Malze müssen sogar nach Maisch- 
verfahren verarbeitet werden, die sowohl für den Eiweißabbau längere Zeit als auch die gunstigsten 
Abbautemperaturen gewahren 

Ebenso wie die Diastasen sind auch die Proteasen in ihrer Wirkung abhangig sowohl von der 
Einwirkungsdauer als auch von der Temperatur und von der Wasserstoffionenkonzentration Trotz 
längerer Peptonisationsdauer und trotz der gunstigsten Temperaturen sind jedoch die Eiweißlosung 
und der Eiweißabbau beim Maischen lange nicht so machtig wie der Starkeabbau 

Die Proteasen wirken bereits in der Kalte, zwar langsam, jedoch weitgehend Sie brauchen 
längere Zeit, doch scheinen sie dann ihre losende Wirkung auch auf das unlösliche Eiweiß des Malzes 
zu erstrecken Das Eiweiß der Aleuronschicht überdauert den ganzen Maisch Vorgang, d h. es wird 
überhaupt nicht gelost Darauf beruht wolil in der Hauptsache die Wirkung des sog „Vormaischens", 
d h des kalten Einmaischens und vielstundigen Stehenlassens der Maischen Die Würzen aus \oi- 
geraaischten Maischen sind stets stickstoffreicher als die aus nicht vorgemaischten, im ubtigen nach 
dem gleichen Maischverfalu en hergestellten Würzen Mit steigender Temperatur wachst die Wirkung 
der Peptase, und sie erreicht ihr Maximum bei etwa 50° Bei dieser Temperatur findet ebenfalls nicht 
nur Eiweißlosung, sondern auch ein Abbau der gelösten Eiweißstotfe statt es wiid koaguherbares 
Eiweiß zu nicht mehr koagulierbarem Eiweiß, offenbar vom Chaiaktei der Albumosen, abgebaut, 
diese werden zu sog Peptonen und noch weitet zu Aminosäuren peptonisiert Bei Ö0° ist die Wirkung 
der Proteasen schon erheblich schwacher, doch findet bei dieser Tempeiatur noch eine sehr deutliche 
Abnahme des koagulierbaren Eiweißes statt, ebenso geht noch der Albumosenstickstoff zurück, dagegen 
nimmt der Peptonstickstoff zu, über diesen hinaus scheint der Eiweißabbau bei dieser Tempeiatur 
nicht zu gehen Bei Tempeiaturen über 60° stellen die Proteasen ihre Wirkung beim Maischen all- 
mählich ganz ein 

Diese Tatsachen verdienen beim Maischen Berücksichtigung Je nach der Beschaffenheit des 
Malzes wird man bestimmte Peptonisationstemperaturen zu betonen oder mehr oder weniger zu meiden 
haben Weit geloste und uberloste helle Malze, deren enzymatische Kraft auf der Dane nicht sehr 
stark geschwächt wurde, die bereits auf der Tenne einen weitgehenden Abbau der Eiweißstoffe er- 
fahren haben, wird man also zweckmäßig unter möglichster Ausschaltung der dem Eiweißabbau 
gunstigen Temperaturen meiden, also entweder bei niederen Temperaturen vornuischen und tunlichst 
schnell auf die Temperaturen zwischen 60 und 70° bringen, oder aber gleich mit etwa 63° einmaischen 
Weniger weit geloste Malze, die auch zugleich meistens peptatisch schwacher sind, vertragen schon 
beim Maischen sowohl eine Eiweißlosung als auch einen Eiweißabbau, sie brauchen also in be/ug 
auf Peptomsation nicht eigens geschont zu werden Kurzmalze dagegen verlangen unter allen Um- 
standen ein Maischverfahren, das sowohl der Eiweißlosung als auch dem Eiweißabbau ausgesprochen 
forderlich ist Man wird solche Malze also nicht nur längere Zeit vormaischen, sondern auch einige 
Zeit bei der gunstigen Eiweißtemperatur von 50° maischen. 
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Beim Eiweißabbau wirken mindestens zwei verschiedene Proteasen mit. die Malzpeptase, die 
das unlösliche Er*eiß in höhere kolloidloshche Komplexe spaltet, und die Malztryptase, die diese 
Komplexe weiter bis zu den Aminosäuren abbaut. Beide Enzyme haben ein wesentlich verschiedenes 
»w-Optimum , das der Malzpeptase liegt bz\pH 3,7-4,8, also stark im Sauren, das der Malztryptase 
bei 6 2-6,4, also m der Nahe des Neutralpunktes pH 7,07. Das /w-Optimum einer Durchschnitts- 
maische liegt bei 5,3-5,6, also etwa in der Mitte zwischen den /w-Optima der beiden Proteasen. 
Beim Maischen arbeiten also beide Proteasen, aber keine bei ihrem pH- Optimum. 

3 Verhalten der übrigen Bestandteile des Malzes beim Maischen. Außer der Starke 
und dem Zucker befinden sich im Malz noch andere Kohlehydrate. Amylane, Gummistoffe und 
Pentosane, die teils bereits m der Gerste in loslicher Form vorhanden waren, teils beim Malzen und 
weiterhin beim Maischen in lösliche Verbindungen übergeführt werden Die beiden erstgenannten Korper 
haben vielleicht einen kleinen Einfluß auf die Vollmundigkeit und Schaumhaltigkeit, besitzen jedoch 
keinesfalls einen schädlichen Einfluß auf die übrigen Eigenschaften des Bieres, z B auf den Geschmack; 
das gilt auch besonders für die in dieser Beziehung zu Unrecht in schlechtem Ruf stehenden Pentosane 

Unter den Mineralstoffen des Malzes interessieren am meisten die Phosphorsaureverbindungen 
In der reifen Gerste ist in der Regel nur wenig oder gar keine Mineralphosphorsaure enthalten, 
sondern eine organische Phosphorsaure, die an verschiedene Basen gebunden ist Phytin Beim 
Mälzen wird das Phytin gespalten in einen organischen Anteil, Inosit, und mineralische Phosphate 
Beim Maischen setzt sich diese Spaltung fort, doch ist auch in Würze und Bier noch organische 
Phosphorsaure enthalten Das Enzym, das die Spaltung der organischen Phosphorsaureverbindungen 
bewirkt, heißt Phytase Die Phosphate dienen nicht nur zur Hefenernahrung, sondern spielen 
auch bei der Vergärung des Zuckers durch die Hefe eine wichtige Rolle Der einleitende Vorgang 
bei Zuckerzerfall durch die alkoholische Gärung besteht in einer Veresterung des Zuckers mit den 
Phosphaten unter Bildung von sog Hexose-Phosphaten, die wieder zerfallen, wobei der Zucker im 
Entstehungszustande weiter zerfallt, schließlich m Alkohol und Kohlensaure Da die Veresterung des 
Zuckers mit dem Phosphat keine stochiometnsche ist, sondern einen Phosphatuberschuß voraussetzt, 
muß man dem Phosphatgehalt der Würzen Beachtung schenken, da mangelhafte Garung sehr wohl 
einmal in einem Mangel an Phosphat in der Würze ihre Ursache haben kann, allerdings dürfte 
dies nur selten zutreffen Die Phytase arbeitet am gunstigsten bei einer Temperatur von 50° und bei 
einem pH 5,4 Alle Maßnahmen, die bei der Verarbeitung schlecht gelöster Malze zu ergreifen sind, 
können auch die Loshchmachung der Mineralstoffe fordern 

4 Die Bedeutung des Maischekochens. Die meisten Maischverfahren, wie sie heutzutage 
geübt werden, so mannigfaltig sie auch im übrigen sein mögen, laufen alle auf das einmalige oder 
wiederholte Kochen verschieden großer Maischanteile oder auch der Gesamtmaische hinaus (Dekok- 
tionsverfahren) Wurde man das Maischekochen lediglich als ein Mittel betrachten, die Temperatur der 
Maische nach und nach auf die Höchsttemperatur (Abmaischtemperatur) zu bringen, so wäre dies jeden- 
falls ein höchst unvollkommenes und technisch nicht zu rechtfertigendes Mittel Das Maischekochen 
hat aber noch andere Wirkungen, die nicht übersehen werden dürfen, wenn sie sich als notwendig erweisen 

a) Beeinflussung des Geschmackes des Bieres Die Dekoktionsbiere schmecken derber, herzhafter 
als die Infusionsbiere Geht der Geschmack des Publikums auf derartige Biere und glaubt man, 
daß durch das Maischekochen die erwähnte Geschmacksbeeinflussung zu erzielen sei, so wird man 
das Maischekochen mehr oder weniger intensiv üben Beim Maischekochen werden voraussichtlich 
Geschmackstoffe, vielleicht aus den Spelzen, gelost, die beim Nichtkochen ungelöst bleiben; an- 
dererseits mögen auch die Eiweißstoffe, wenn auch nur in kleinen Mengen, beim Kochen Verän- 
derungen erleiden, durch die sie in ausgesprochene Geschmackstoffe übergeführt werden Das durfte 
sich besonders bemerkbar machen bei der Feuerkochung in nicht modernen Kochgefaßen, in denen 
in dicken Maischen bei mangelhaften odei fehlenden Ruhrwerken und bei über den Maischespiegel 
hinausgehenden Feuerzügen Uberhitzungen nicht ausgeschlossen sind Zu berücksichtigen ist aber 
vor allem, daß wahrend des Kochens eines Teiles der Maische der übrige Maischeanteil längere Zeit 
der Einwirkung gewisser Temperaturen uberlassen ist; was sehr wohl zu einer Geschmacksbeeinflussung 
des Bieres beitragen kann 

b) Schwächung der enzymatischen Kratt der Maische Durch das Maischekochen weiden die 
Enzyme vernichtet, die enzymatische Kraft der Maische nimmt also bei dem Dekoktionsverfahien 
stetig ab, ganz abgesehen von der Schwächung der Enzyme durch die Tempeiatursteigeiung der Ge- 
samtmaisclie So ist beispielsweise beim Dreimaischvertahren die diastatische Kraft bei 35° = 100, 
bei 53° = 61, bei 63° = 27 und beim Abmaischen bei 75° nur noch 7 Das Maischekochen ist also 
offensichtlich auf die enzymatische Kraft der Maische von großem Einfluß Bei enzymarmen Malzen 
wird man darauf zu achten haben, daß man durch das Kochen der Maische die tn/yme nicht ab- 
tötet, ehe sie Gelegenheit hatten, ihre volle Tätigkeit zu entfalten, oder man wird durch Wegnahme 
eines Malzauszuges vor dem Kochen det Maische fui die Erhaltung der notigen Menge wirksamer 
Enzyme Sorge tragen 

c) Aufschließen der schwer aufschheßbaren Anteile des Mabes und Erhöhung dei Ausbeute 
Dieses Moment kommt wohl bei nicht sehr gut gelosten Malzen in Betracht, weniger oder gar nicht 
bei gut und sehr gut gelosten Malzen Bei nicht gut gelosten Malzen werden durch das Kochen die 
Membranen der Starkefuhrenden Zellen zersprengt, die Starke wird bloßgelegt und verkleistert und 
der Wirkung der Diastase zuganglich gemacht 

ß. Die Praxis des Maischens 
Die Maisch arbeit hat den Zweck, bei möglichst hoher Ausbeutung die über- 
haupt gewinnbaren Bestandteile des Malzes in die Form von wasserlöslichem Ex- 
trakt (Würze) überzufuhren. Wohl alle Würzen, mögen sie bereitet sein wie auch 
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immer, enthalten dieselben Arten von Extraktbestandteilen. Die Kunst des Maischens 
besteht darin, den Extrakt in der richtigen quantitativen Zusammensetzung zu 
gewinnen. Diese Aufgabe löst der Brauer teils schon in der Mälzerei durch Her- 
stellung von für die einzelnen Bierarten geeigneten Malztypen, dann aber auch durch 
die Wahl eines geeigneten Maisch Verfahrens. Der Biercharakter hängt außer vom 
Malz und der Hopfengabe auch von der Maischarbeit ab; selbstverständlich ist der 
Einfluß des Malzcharakters auf den Biercharakter unbestritten, typisches Münchener 
Bier läßt sich nur aus typischem Münchener Malz herstellen, und aus einem 
typischen Dortmunder Malz läßt sich kein böhmisches Bier bereiten. Aber innerhalb 
desselben Biertypus, hergestellt aus demselben typischen Malz, gibt es sehr viele 
Varianten, die bedingt sein können nicht nur durch die Unterschiede im Malz, 
im Brauwasser, in der Garführung und Hefenbehandlung oder in dem biologischen 
Reinheitsgrad des Betriebes, sondern auch sicherlich im Maischverfahren. Durch 
das Maischverfahren kann man den Zuckergehalt der Würze und damit den Ver- 
gärungsgrad variieren, desgleichen die Art und das Mengenverhältnis der einzelnen 
Stickstoffverbindungen beeinflussen. Es ist ferner zweifellos, daß man durch Varia- 
tionen im Maischverfahren kleine Mengen von Stoffen erzeugen oder deren Bildung 
vermeiden kann, die ausgesprochene Oeschmackstoffe sind oder im Verlauf der 
Oärung und Lagerung des Bieres zur Bildung von Geschmackstoffen Anlaß geben 
können. Jedenfalls steht es fest, daß man in demselben Betriebe aus einem und 
demselben Malz unter sonst ganz gleichen Bedingungen lediglich durch Abände- 
rungen im Maischverfahren Biere von ausgesprochen verschiedenem Charakter 
herstellen kann. Das ist insbesondere heutzutage der Fall, wo man an Stelle des 
früher fast allenthalben geübten schablonenhaften Dreimaischverfahrens eine ganze 
Reihe verschiedener Maischverfahren zur Verfügung hat. 

Bei der Wahl des Maischverfahrens ist in erster Linie auf den Charakter des 
zu erwartenden Bieres Rucksicht zu nehmen, dann darf aber auch keinesfalls die 
ökonomische Seite außer Betracht gelassen werden: die Ausbeute, die Arbeitszeit, 
der Kohlenverbrauch u. a. m. Für jeden Betneb ist dasjenige Maischverfahren das 
beste, das ihm, im übrigen normale Verhältnisse vorausgesetzt, in der kürzesten 
Arbeitszeit, bei dem geringsten Kohlenverbrauch und bei der höchsten Ausbeute 
das beste Bier liefert Von diesem Gesichtspunkt aus bedient man sich heute in den 
Brauereien einer ganzen Reihe von Maischverfahren, die im nachstehenden kurz 
skizziert sein mögen 

1 Drei maisch verfahren. Dieses Verfahren ist dadurch ckaraktensiert, daß 
es mit 3 Kochmaischen arbeitet Eingemaischt wird kalt oder warm bei 35°, wird 
kalt eingemaischt, so wird nach erfolgtem Einmaischen mit heißem Wasser bis auf 
diese Temperatur aufgebruht. Hierauf wird ein Teil der Maische auf ein anderes 
Kochgefaß abgelassen (1. Maische), langsam bis auf 65-70° erhitzt, schließlich zum 
Kochen gebracht und mehr oder weniger lange gekocht Hierauf wird diese Koch- 
maische zur kälteren Maische zurückgepumpt und deren Temperatur dadurch auf 
50-52° erhöht. Dann nimmt man wieder einen Teil dieser Gesamtmaische 
(2. Maische) auf das Kochgefäß, bringt sie in derselben Weise wieder zum Kochen 
und vereinigt schließlich die beiden Maischeanteile wieder, so daß die Gesamt- 
maische eine Temperatur von 65-70° aufweist Hierauf laßt man eine 3. Maische 
wiederum nach dem Kochgefaß, behandelt sie ebenso wie die voraufgegangenen 
Maischen und vereinigt schließlich beide Maischeanteile wieder bei einer Schluß- 
temperatur von 75-78° Dieser Schlußakt des Maischens heißt „Abmaischen" Die 
Gesamtmaische wird dann in den Läuterapparat gepumpt. 

Die Wesenheit des Dreimaischverfahrens hegt zunächst in der längeren Zeit, 
die es beansprucht, sodann in der Betonung bestimmter Maisch temperaturen und 
in dem Umstand, daß alle Temperaturen von der kalten oder lauen Einmaisch- 
temperatur bis zur Abmaischtemperatur verhältnismäßig langsam durchlaufen werden, 
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also kein Temperaturgrad, der etwa von Bedeutung sein könnte, ausgelassen wird. 
Das Dreimaischverfahren eignet sich vorwiegend für die Verarbeitung dunkler 
Malze vom bayrischen Typus. 

2. Zweimaischverfahren. Diese ergeben sich aus den Dreimaischverfahren 
in der einfachsten Weise dadurch, daß man entweder die erste oder letzte Maische 
auslaßt, also entweder mit 50° einmaischt und dann weiter arbeitet wie beim Drei- 
maischverfahren, oder kalt oder mit 35° einmaischt, mit 2 Maischen die Temperatur 
auf 50 bzw. 65° steigert und durch direktes Aufwärmen der Oesamtmaische die 
Abmaischtemperatur [erreicht. Dieses Maischverfahren, das noch eine Reihe von 
Varianten bietet, eignet sich für helle Malze von normaler Auflosung. 

3. Einmaischverfahren. Diese Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, daß 
nur eine Maische gekocht wird und alle übrigen Temperatursteigerungen entweder 
durch Zubrühen von heißem Wasser oder durch direktes Aufwärmen bewerkstelligt 
werden. Seme rationellste Ausbildung hat das Einmaischverfahren in dem sog. 
„Brauen auf kalten Satz". Dieses besteht dann, daß man durch längeres Stehen- 
lassen der Oesamtmaische bei niederen oder mittleren Temperaturen ein Absetzen 
der schweren Maischbestandteile herbeiführt, die obenaufstehende Flüssigkeit in 
geeigneter Weise möglichst vollständig abzieht (kalter Satz) und die verbliebene 
dicke Maische nun durch die Peptonisations- und Verzuckerungstemperaturen 
schließlich bis zum Kochen erwärmt und die gekochte dicke Maische mit dem 
enzymhaltigen »kalten Satz« bei Peptonisations- bzw. Verzuckerungstemperatur 
vereinigt und nach erfolgter Verzuckerung durch direkte Zuführung von Wärme 
schließlich auf die Abmaischtemperatur von 75 — 78° erhitzt. 

4. Hochkurzmai sch-Verfahren. Diese Verfahren sind nur anwendbar bei 
gut gelosten Malzen. Sie sind dadurch charakterisiert, daß sie die Peptonisation 
unberücksichtigt lassen, also mit Temperaturen über 55°, meistens bei 62—63°, be- 
ginnen und in einem Zeitraum von höchstens 2 h mittels einer oder zweier Koch- 
maischen zu Ende geführt werden Die Würzen aus dem Hochkurzmaisch-Verfahren 
sind heller in der Farbe und haben eine niedrigere Titrationsaciditat, eine höhere 
aktuelle Acidität und sind schwacher gepuffert als die Würzen aus den anderen 
Maisch verfahren. Sie liefern rezent und zart schmeckende Biere 

5 Vormaischverfahren Diese Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, daß 
das Malzschrot mit Wasser so kalt wie möglich eingemaischt wird und die kalte 
Maische längere Zeit, 6 — 12 h , stehengelassen wird. Hierbei üben die Enzyme 
eine ziemlich weitgehende Wirkung aus, insbesondere entfaltet die Peptase eine 
nicht unbeträchtliche eiweißabbauende Tätigkeit Dieses Vormaischen eignet sich 
deswegen für weniger gut geloste helle oder für hochgedarrte dunkle Malze Bei 
der Herstellung heller Biere ist das Vormaischen meist nicht von gunstigem Einfluß 
auf den Biergeschmack Auch nehmen die Biere aus diesem Verfahren öfter eine 
unerwünscht dunkle Farbe an Man tut gut, die Spelzen des Malzes von dem Vor- 
maischen auszuschließen und sie erst später der Maische zuzusetzen. Carbonat- 
wässer eignen sich wenig für das Vormaischverfahren Das Vormaischen liefert 
unter allen Umständen höhere Ausbeuten und vollmundigere Biere, es muß aber, 
zumal bei der Herstellung heller Biere, mit Vorsicht angewendet werden 

6. Eiweißrastverfahren. Diese Verfahren sind dadurch charakterisiert, daß 
sie die für die Proteasen günstigste Temperatur von 50° besonders betonen (Eiweiß- 
rast) Man kann die Eiweißrast längere Zeit einhalten mit der ungekochten und 
auch mit der gekochten Maische Im letzteren Falle muß man vor dem Kochen 
der Maische eine Enzymlösung (kalten Satz) abziehen Die Würzen aus den Vor- 
maisch-Eiweißrastverfahren sind stark gepuffert, haben eine höhere Titrationsaciditat, 
aber eine niedrigere aktuelle Acidität (höheres p H ) Diese Maischverfahren sind 
nur mit Nutzen anwendbar bei schlecht gelösten Malzen. Sie sollten tunlichst auf 
dunkle Biere beschrankt bleiben. 
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7. Infusionsverfahren. Diese zeichnen sich dadurch aus, daß überhaupt 
keine Maische gekocht wird, sondern die gesamte Maische durch Zubrühen von 
heißem Wasser oder durch direktes Erwärmen langsam, unter ev. Einschaltung 
von Pausen bei Peptonisations- und Verzuckerungstemperaturen, schließlich auf die 
Abmaischtemperatur von 75 — 78° gebracht wird. Diese Verfahren werden, da sie weniger 
Ausbeute liefern, nur selten angewendet, meist noch bei der Herstellung ober- 
ganger Biere. 

II. Das Wurzeziehen oder Ablautern. 

Nachdem durch ein den Verhältnissen angepaßtes Maischverfahren die extrakt- 
bildenden Bestandteile des Malzes in Lösung übergeführt sind, muß die Extrakt- 
lösung (Würze) möglichst vollkommen von den unlöslichen Bestandteilen des Malzes 
getrennt werden. Das geschieht durch das Läutern oder Abläutern (lauter = klar; 
läutern = klären). Zum Läutern benutzt man entweder den Läuterbottich oder das 
Maischefilter. 

a) Das Abläutern mit dem Läuterbottich. Die Maische wird nach dem 
„Abmaischen" vom Maischgefäß auf den Läuterbottich gepumpt, wo sie zunächst 
etwa 1 /2 h stehen bleibt: Die festen Bestandteile, die Treber, gehen nach unten und 
bilden die Filterschicht, die Würze steht darüber. Nach Ablauf dieser «Ruhe" werden 
die Läuterhähne zunächst kurz ganz geöffnet; die unter den Läuterböden befindlichen 
Sedimente fließen ab (,, Vorschießenlassen") und werden mittels der Trubwürze- 
pumpe zur Maische zurückgepumpt. Dann verringert man den Ablauf der Würze 
und pumpt das Filtrat so lange weiter zurück, bis es blank läuft. Allmählich öffnet 
man die Hähne (» Wechsel") weiter, jedoch vorsichtig, damit sich die Treber nicht 
«zusammenziehen", was das Abläutern sehr erschweren würde. Die so gewonnene 
Würze heißt Haupt- oder Vorderwürze. Sie enthält 16—20% Extrakt. Nach etwa 
l h ist diese abgelaufen. Die Treber liegen „trocken" im Läuterbottich; sie sind 
bedeckt von einer dicken, gelblichen, schmierigen Masse, dem „ Oberteig". Die 
Menge der noch in den Trebern verbliebenen Würze beträgt rund \hl ]e 100^ 
Malzschüttung. Diese Restwürze wird durch Auslaugen der Treber mit heißem 
Wasser von 80—85° gewonnen (»Nachgüsse"). Zunächst werden die Treber ober- 
flachlich mittels der Schneidemesser durchfurcht, dann wird das »Nachguß- oder 
Überschwanzwasser" mittels der »Schwimmkiste" auf die Treber verteilt Das Ab- 
lautern geht ununterbrochen weiter die Schneidemesser bleiben dauernd in Bewegung, 
das Nachguß wasser fließt gleichmäßig zu und die »Nachgüsse" gleichmäßig ab, 
bis die Treber so weit ausgelaugt sind, daß die letzten Nachgusse (»Glattwasser") 
nur noch einige Zentelprozente Extrakt enthalten Die »Nachgüsse" sind von etwas 
anderer Zusammensetzung als die »Vorderwürze", sie sind relativ reicher an Dextrin, 
Stickstoffsubstanzen und Aschenbestandteilen Die Temperatur des Uberschwanz- 
wassers soll die Abmaischtemperatur nicht wesentlich übersteigen, andernfalls konnten 
noch kleine Mengen von Reststarke gelost werden, die infolge Vernichtung der Diastase 
bei der hohen Temperatur der Würze in der Pfanne gegen Ende des Lauterns nicht 
mehr verzuckern konnten, das Ergebnis wäre eine stärkehaltige, jodunnormale Würze, 
die trotz der sehr kleinen Mengen von Stärke, die hierbei in Frage kommen, spatei 
doch zu erheblichen Betriebsstörungen Veranlassung geben konnte 

Das Verhältnis vom Einmaischwasser (» Hauptguß «) zum Uberschwanzwasser 
(Nachguß) wechselt je nach der Starke der Vorderwürze und der Konzentration der 
Ausschlagwürze von 1:1 bis 1.2. Grundsatz muß sein, mit der geringstmöglichen 
Menge Nachgußwas ser den größtmöglichen Auslaugungseffekt zu erzielen Nach 
beendigtem Lautervorgang werden die Treber mittels Schaufel (von Hand) oder 
einer Austrebermaschine aus dem Lauterbottich entfernt und entweder mittels 
Schnecke oder Trebermontejus an ihren Bestimmungsort befordert 

Die Gesamtläuterdauer betragt beim Arbeiten mit dem Lauterbottich durch- 
schnittlich 3V 2 -5 h . 
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b) Das Abläutern mit dem Maischefilter. Nach erfolgtem Abrnaischen 
wird die Maische sofort, also ohne „Ruhe", in das vorher angewärmte Maischefilter 
gepumpt Die Würze geht sofort durch die die Kammer abschließenden Tucher 
und läuft klar ab; eine Trübwürzepumpe ist also nicht nötig; in dem Maße, wie 
die Würze abfließt, wird Maische eingepumpt, bis die ganze Maische restlos im 
Filter ist. Dauer 20—40'. Dann wird zunächst der Überschuß an Würze in den 
Trebern mit Dampf oder Luft ausgeblasen und sofort Anschwänzwasser hinterher- 
gedrückt Die Gewinnung der Vorderwürze und das Auslaugen der Treber erfolgt 
kontinuierlich, bis die Auslaugung genügend ist. Das Maischefilter soll bei der 
kürzesten Läuterdauer die höchste Extraktausbeute liefern. Dieser volle Erfolg ist 
von verschiedenen Faktoren abhängig. Das Schrot muß gut beschaffen, frei von 
ausgesprochen groben Bestandteilen, aber auch arm an feinstem Mehl sein Die 
Maische muß eine leichtflüssige, gleichmäßige Konsistenz haben und muß bei mög- 
lichst gleichem Druck und nicht allzu schnell ins Filter gepumpt werden, damit 
sich die Treber gleichmäßig in die Kammern einlegen und diese sich bis obenhin 
gleichmäßig füllen können. Vorderwürze und Nachgusse sollen mit möglichst wenig 
Druck gewonnen werden; das Maischefilter ist, wie schon der Name sagt, ein Filter 
und keine Presse. Die Filtertücher müssen gut durchlässig sein. Wenn sie an Durch- 
lässigkeit verlieren und an Lauterfähigkeit einbüßen, müssen sie durch Kochen mit 
Soda- oder Seifensteinlösung wieder porös und durchlassig gemacht oder durch 
neue ersetzt werden Wenn das Maischefilter irgendwie versagt oder seine volle 
Schuldigkeit nicht tut, so ist nicht das System, sondern die Handhabung schuld. 

Die Läuterdauer betragt beim Maischefilter \ 1 j 2 — 2 1 / 2 h - Da das Maischefilter 
feineres Schrot zu verarbeiten gestattet als der Lauterbottich, ist die Extraktausbeute, 
die das Maischefilter gewährleistet, höher als die mittels des Läuterbottichs erzielte. 
Diese beiden Faktoren, Mehrausbeute und Zeitersparnis, welch letztere auf den 
ganzen Brauereibetrieb im gunstigen Sinne, auch in wirtschaftlicher Beziehung, ein- 
wirken kann, verbunden mit der weiteren Tatsache, daß man beim Maischefilter mit 
weniger Auslaugewasser als beim Läuterbottich bei gleichem Auslaugeeffekt auskommt, 
machen das Maischefilter zu einem idealen Läuterapparat, dem die Zukunft gehört. 

Die Treber Die Menge der beim Maischen nicht in Lösung gegangenen 
Bestandteile des Malzes, der Treber, richtet sich nach der Beschaffenheit des Malzes 
und dessen Ausbeutung an Extraktstoffen. Helle Malze geben weniger Treber als 
dunkle; das mag einesteils daher kommen, weil die hellen Malze weiter ausgebeutet 
werden, andernteils auch daher, weil zur Herstellung der dunklen Malze im all- 
gemeinen lieber etwas eiweißreichere und kleinkörnigere, also spelzenreichere Gersten 
verwendet werden. \Wkg Malz liefern etwa 125- 130 A^ nasse Treber mit 75-80% 
Wassergehalt Die mittlere Zusammensetzung der Treber ist etwa folgende. 

Wasser 80,00 # Rohfaser 3,50* 

Rohprotein . 4,60% Asche . 1,00% 

R ohf ett 1,00^4 Phosphorsaure 0,34% 

Stickstofffreie Lxtraktstoffe 9,6 % Kali . . 0,03 % 

Sie sind ein ausgezeichnetes Viehfutter, insbesondere für Rindvieh und Schweine. 
Wenn sie nicht sofort frisch verfuttert werden können, müssen sie getrocknet werden. 
Dies geschieht auf eigens konstruierten Trebertrockenapparaten 100 kg Einmaischung 
liefern 130 kg Naßtreber und 33 kg Trockentreber Die Trockenkosten belaufen sich, 
je nachdem nur mit Abdampf oder auch mit Hinzunahme von Frischdampf ge- 
arbeitet wird, auf 10-20 Pf für den Zentner Malzschüttung Die Trockentreber 
haben etwa folgende Zusammensetzung 

Wassergehalt IO96 Stickstofffreie Extraktstoffe 42 # 

l'weiß 20% Rohfaser , 16% 

Fett 7% Asche . . .5% 

Die Maischefiltertreber sind ärmer an stickstofffreien Extraktstoffen, aber reicher 
an Eiweiß als die Lauterbottichtreber. 
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III. Das Würzekochen. 
Wenn die Würze mit den Treberauslaugewässern oder Nachgüssen in der 
Wurzpfanne vereinigt ist, wird sie mit Hopfen gekocht Der Zweck des Kochens 
der Würze mit Hopfen ist ein mehrfacher. 

1. Zerstörung der Enzyme, insbesondere der Diastase, 

2. Konzentration der Würze, 

3. Sterilisation der Würze, 

4. Ausfällung der gerinnbaren Eiweißstoffe und Umsetzung der Erdsalze, 

5. Überführung der löslichen Bestandteile des Hopfens in die Würze 

Zu 1 Die Diastase wird bereits vor dem Kochen der Würze zum großen Teil zerstört Ihre 
Vernichtung ist notwendig zur Beschrankung der Garung auf den Zucker, bei Gegenwart wirksamer 
Diastase wurden andernfalls die Dextrine ebenfalls ganz oder doch zum größten Teile mitvergoren 

Zu 2 Im Interesse einer guten Ausbeute ist man gewöhnlich genötigt, die Treber weitgehend 
auszulaugen, die hierdurch bedingte reichliche Verwendung von Wasser und Verdünnung der Würze 
in der Ptanne notigt dann wieder zur Konzentrierung der Würze durch Kochen. Durchschnittlich 
verkochen gute Kocheinrichtungen etwa 5-7% Wasser aus der Würze in lh, so daß unter den heute 
noch vielfach herrschenden Verhaltnissen eine Kochdauer von 2^ notwendig ist, um die Ausschlag- 
wurze auf die gewünschte Konzentration zu bringen 

Zu 3. Die Würze ist eine saure Flüssigkeit, in der selbst die gegen kochendes Wasser wider- 
standsfähigen Bakterien in kurzer Zeit absterben Nach 15' langer Kochdauer ist die Bierwürze steril 

Zu 4 Durch das Kochen der Würze werden die gelosten koaguherbaren Eiweißstoffe aus der 
Würze in Form unlöslicher Flocken ausgeschieden Zunächst trübt sich die Würze beim Ankochen 
schleieng, spater treten infolge der in der kochenden Würze herrschenden Bewegung die Ausschei- 
dungen zu Flocken zusammen, besonders wenn man die Würze aus dem Kochen bnngt und »ab- 
stehen" laßt Diese Scheidung der unlöslichen Wurzebestandteile von der Würze selbst nennt man 
»Bruch". 

In den meisten Fallen, zumal bei der Verarbeitung gut gelöster Malze nach längerem Maisch- 
verfahren, beteiligen sich alle nicht im Wasser gelosten Stoffe an der Bruchbildung, derart, daß die 
sich vom Trüb abhebende Würze krystallfem ist (»feuriger Bruch") Bei kurzgewachsenen, weniger 
weit aufgelösten und frischen, nicht abgelagerten Malzen findet — wenn man der Beschaffenheit 
dieser Malze nicht durch geeignete Maischverfahren Rechnung tragt - keine so scharfe Scheidung 
statt Neben dem eigentlichen grobflockigen Bruch bleiben noch gewisse Stoffe in unendlich feiner 
Verteilung in der Würze, die dadurch schleierig getrübt erscheint Auch »kleistertrübe" Würzen haben 
oft keinen feurigen Bruch beim Ausschlagen. Guter Bruch bei Beendigung des Wurzekochens wird 
mit Recht vom Brauer gern gesehen 

Auf das Ausfallen der Eiweißstoffe beim Wurzekochen ist die Aciditat der Würze von großem 
Einfluß Da diese nicht nur vom Maischverfahren und dem Charakter des Makes abhangt, sondern 
auch von dem Gehalt des Malzes an loslichen Erdsalzen sowie von dem Gehalt des Wassers an Erd- 
salzen, so sind die Bedingungen, unter denen eine vollständige Ausscheidung der koaguherbaren 
Eiweißstoffe oder guter Bruch und Glanz der Würze beim Hoptenkochen erzielt werden, nicht ein- 
fach und übersichtlich, sondern recht verwickelt Im allgemeinen durfte eine Kochdauer von 2 t» für 
die Ausfallung der Eiweißstoffe ausreichend sein 

Zu 5 Von den Hopfenbestandteilen, die beim Kochen in die Würze übergehen, kommen neben 
den Gerbstoffen, die leicht löslich sind, in erster Linie die Bitterstoffe als ausschlaggebende Weit- 
bestandteile in Betracht, die Bittersauren und die Harze Die Bittersauren gehen nur sehr schwer in 
kolloide Losung und fallen in der Kalte und insbesondere wahrend der Garung infolge des Anwachsens- 
des Sauregrades des Bieres so gut wie restlos aus Beim Kochen gehen die krystallinen Bittersauren 
in die entsprechenden Harze und weitere Spaltprodukte über, die sich ebenfalls in kolloider Form, 
aber viel feiner verteilt, in der Wurze losen, wahrend der Garung und Lagerung ebenfalls ausflocken, 
aber lange nicht in dem Maße wie die Bittersauren, sondern zum Teil im Bier verbleiben und diesem, 
je nach der Hopfengabe, den mehr oder weniger bitteren Geschmack verleihen. Zur Überführung 
der Hopfen bittersauren in die Abbauprodukte gehört eine gewisse Kochdauer, die nicht unter 2h be- 
messen werden soll Kürzere Kochdauer bedeutet meistens Hopfenverschwendung. Der Abbau voll- 
zieht sich leichter in Kochflussigkeiten, deren pti etwas im Alkalischen (bei etwa/?// 8) liegt, als in der 
sauren Wurze, deren pH zwischen 5,5 und 6 liegt Beim Hopfenkochen wird die Wuize sauer, ihr 
pH fallt um einige Zehntel Diese Aciditatssteigerung rührt her von der Zufuhrung der sauren Hopten- 
bestandteile und der Ausscheidung alkalischer Puffer (Eiweißstoffe, Phosphate). Das Hopfenol, das 
an sich im Bier kein wünschenswerter Bestandteil ist, ist fluchtig und wnd auch bereits bei kürzerer 
Kochdauer ausgetrieben Es ist jedoch möglich, daß gewisse Bestandteile desselben - das Hopfenol 
ist ein Gemisch der verschiedenartigsten fluchtigen Substanzen - beim Kochen in aromatische, weniger 
oder nicht fluchtige Stoffe übergeführt werden, die dem Bier das bekannte und beliebte „Hopfenbukett" 
verleihen 

Die Hopfengabe 

Für die Menge des zu verwendenden Hopfens sind verschiedene Faktoren 
maßgebend. 

a) Der Charakter des zu erzeugenden Bieres Es gibt stark gehopfte 
und schwach gehopfte Biere. Dunkle Biere sind stets schwach zu hopfen; malz- 
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aromatische dunkle und hoherprozentige helle Biere vertragen keine ausgesprochene' 
Hopfenbittere Helle Biere von mittlerer Stärke werden zumeist stärker gehopft, 
ausgesprochene Hopfenbiere mit starker Hopfengabe sind die Biere vom böhmischen 
Typus. Niedrigvergärende Biere dürfen nur schwach gehopft werden. 

b) Die Ansprüche der Konsumenten, die sehr verschieden sind, und 
denen unter allen Umständen Rechnung getragen werden muß. 

c) Die Beschaffenheit des Hopfens. Leichter oder alter, schlecht gelagerter 
Hopfen erfordert zur Erzeugung des gleichen Bittergrades eine größere Hopfen- 
gabe als junger, schwerer und ausgiebiger Hopfen 

d) Die Hopfenkochdauer Soll der Hopfen nur kurze Zeit gekocht werden, 
so ist eine stärkere Hopfengabe erforderlich als bei gründlichem, langem Auskochen 
des Hopfens 

e) Die Beschaffenheit des Malzes. Dunkle Malze vertragen keine hohe 
Hopfengabe, das gleiche ist der Fall bei hellen, sehr weitgehend oder zu weit 
gelösten Malzen, etwa vom Dortmunder Typus. Die Biere aus solchen Malzen 
würden mangels genügender Menge an den die Hopfenharztröpfchen einhüllenden 
kolloidalen hochmolekularen Eiweißstoffen bei stärkeren Hopfengaben viel zu bitter 
schmecken. Hartbitter würden bei starker Hopfengabe die Biere aus kurz gewachsenen 
oder schlecht gelösten Malzen aus beiläufig denselben Gründen schmecken. Sehr 
gut für hohe Hopfengabe eignen sich die zwar kurz gewachsenen, aber doch 
normal gelösten Malze vom böhmischen Typus. 

j) Die Lagerkellertemperatur und das Alter des Bieres. Durch die 
Gärung und die Nachgärung wird das Bier durch Ausscheidung von Hopfenharz 
entbtttert Je länger die Nachgärung dauert, z. B. bei sehr lange lagernden Bieren, 
oder je intensiver sie verlauft, z. B. bei warmen Lagerkellern, umso stärker muß 
das Bier gehopft werden 

g) Die Zusammensetzung des Brauwassers. Von ausschlaggebendem 
Einfluß auf den Bittergrad des Bieres und mitbestimmend für die Hopfengabe sind 
die Salze des Brauwassers Weiche Wasser oder gipshaltige Wasser vertragen und 
erfordern eine stärkere Hopfengabe Der Hopfengeschmack ist in diesem Falle auch 
bei höheren Hopfengaben edelbitter Ausgesprochene Carbonatwässer machen eine 
hohe Hopfengabe unmöglich. Sie verleihen dem Bier unter Umstanden schon bei 
mäßiger Hopfengabe einen höchst unangenehmen, rauhbitteren Geschmack Dies ist 
voraussichtlich darauf zurückzuführen, daß die Carbonate des Wassers die Aciditat 
der Würze zu weit heruntersetzen und daß infolgedessen keine vollkommene Aus- 
scheidung der Eiweißstoffe, die von einer gewissen Aciditat abhangig ist, statt- 
finden kann Ein Teil dieser Eiweißstoffe bleibt in unendlich feiner Form im Bier 
Das Hopfenharz, das anderenfalls zur Ausscheidung gelangt wäre, schlagt sich auf 
den unendlich kleinen und zahlreichen, eine riesige Oberfläche bietenden amorphen 
Korperchen nieder und kommt dann beim Trinken auf der Zunge in höchst un- 
angenehmer Weise zur Geltung Aus Carbonatwassern lassen sich niemals Hopfen- 
biere vom Pilsener Typus herstellen, und es ist kein Zufall, daß das Pilsener Brau- 
wasser ein sehr weiches, vor allem sehr carbonatarmes Wasser ist Das Munchener 
Brauwasser ist ein Carbonatwässer Aber einerseits werden die Carbonate durch 
die erheblich saueren Münchener Malze neutralisiert, andererseits verwendet man 
in München für die Herstellung des dunklen Bieres nur maßige Hopfenmengen 

Der Hopfengeschmack des Bieres hangt also von vielerlei Faktoren ab Ge- 
wisse niedrig vergarende Hefen erzeugen gegenüber hoch vergärenden stets bittei e 
Biere Das mag mit der Aciditat des Bieres zusammenhängen, die ihrerseits wiederum 
bestimmend ist für die Ausscheidung der Hopfenharze wahrend der Gärung und 
Lagerung. Hoher vergarende Biere haben stets eine höhere Aciditat als niedrig ver- 
gorene Sie schmecken deswegen auch stets schneidiger und sind edler im Bitter 
als letztere. Der Kohlensauregehalt des Bieres, abhängig von der Zusammensetzung 
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der Würze, der Führung der Nachgärung, dem Alter des Bieres, der Kellertemperatur, 
ist von Einfluß auf den Hopfengeschmack. Die Hopfengabe läßt sich also keines- 
wegs allgemein schablonenmäßig normieren, sondern sie muß nach den Verhält- 
nissen bemessen werden. Im allgemeinen verwendet man für Münchener Bier etwa 
150-200 £, für Dortmunder Bier 200-250 £•, für die schwächer gehopften hellen 
Lagerbiere 250—300 g und für die ausgesprochenen Hopfenbiere von Pilsen er 
Charakter 400—450 und mehr g Hopfen auf 1 hl Bier. 

Das „Ausschlagen« der Würze. Wenn die Würze in der Pfanne mit dem 
Hopfen zwecks Konzentration, Hopfung und Ausscheidung der geronnenen Eiweiß- 
stoffe und Phosphate genügend gekocht ist, wenn sie „gar" gekocht ist, zieht man 
bei Feuerkochung das Feuer heraus bzw. stellt man bei Dampfkochung den Dampf 
ab und bringt auf diese Weise die Würze aus dem Kochen. Wenn sich der Würze- 
spiegel beruhigt hat, entnimmt man zunächst mittels des „Schauglases" eine Würze- 
probe heraus zur Beobachtung des „Bruches" und Glanzes, stellt ferner mittels einer 
„Abstechvorrichtung" (graduierter Meßstab) die Würzemenge fest und entnimmt 
gleichzeitig eine Würzeprobe zur Bestimmung des Extraktgehaltes. Dann wird die 
Würze „ausgeschlagen", d. h. man läßt sie durch das geöffnete Ventil zum Hopfen- 
seiher, der den in der Würze verteilten ausgekochten Hopfen zurückhält, und führt 
sie von da einer Zentrifugengruppe zu, die sie entweder auf das Kühlschiff oder in 
ein Heißwürzesammelgefäß befördert. Als Hopfenseiher benutzt man zweckmäßig 
den Hopfenmontejus, in dem der ausgekochte Hopfen oder die Hopfentreber — 
1 kg trockener Hopfen imbibiert 6,7 / Flüssigkeit — mit heißem Wasser ausgelaugt 
und von dem anhaftenden Extrakt befreit werden, worauf die Treber aus ihm mit 
Dampfdruck entfernt werden. 

Die Bestimmung der Sudhausausbeute. 

Es ist die Aufgabe der Sudhausarbeit, die extraktliefernden Bestandteile des 
Malzes so weit als möglich in Form von Würze (Extraktlosung) zu gewinnen, d h. 
der theoretischen Ausbeute so nahe als möglich zu kommen. Um die Sudhausarbeit 
nach dieser Richtung hin beurteilen zu können, muß einerseits das Malz im Labora- 
torium auf seine Extraktergiebigkeit untersucht, andererseits die in der Praxis erzielte 
Extraktausbeute bestimmt werden. Die an beiden Stellen erhaltenen Ausbeutewerte 
werden miteinander verglichen. 

Zur Bestimmung der Extraktausbeute im Sudhaus braucht man folgende Daten, 
die Schüttung, die Menge Ausschlagwurze und den Extraktgehalt der Würze. Die 
Schüttung wird auf der steueramtlich geeichten automatischen Malzwage festgestellt. 
Der Inhalt der Pfanne wird durch Auswiegen mit Wasser genau bestimmt. Der 
Extraktgehalt wird entweder mittels eines sehr exakten Reform-Saccharometers der 
Versuchs- und Lehranstalt für Brauerei in Berlin mit einem Extraktprozent- 
umfang von 2—3% oder aus dem pyknometnsch ermittelten spez. Gew. unter 
Benutzung der amtlichen Zuckertabelle festgestellt 

Das in der Pfanne beim Ausschlagen ermittelte Würzemaß entspricht nicht 
den tatsächlichen Verhaltnissen In der Pfanne sind außer der Würze noch andere 
raumeinnehmende Stoffe. Hopfen und Trüb, dann befindet sich die Würze in 
heißem Zustande, in Rechnung darf nur das Volumen gesetzt werden, das die 
Würze bei 20° hat Die Pfanne ist kalt vermessen, beim Erhitzen dehnt sie sich 
aus und verändert ihr Volumen Es sind demgemäß verschiedene Reduktionen zu 
machen, diesen tragt man insgesamt Rechnung, indem man nach dem Vorschlag 
von Windisch, der steueramtliche Anerkennung gefunden hat, von dem beim Aus- 
schlagen ermittelten heißen Wurzevolumen 4% abzieht 

Die Sudhausausbeute E berechnet sich alsdann aus der Schuttung (Ztr), der Anzahl Hekto- 

2 5 d- hl -0,96 
hter Würze (hl) und dem Extraktgehalt der Würze S nach folgender Formel E = ^- , wobei 

d das dem jeweiligen Extraktgehalt der Würze entsprechende spez Gew ist Das Produkt 2-S-d- 0,96 
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ist eine für leden einzelnen Extraktgehalt feststehende Zahl. Man nennt es „Ausbeutefaktor« F, so 

F hl 
daß die Formel lautet E = —y t — %. Die Sudhausausbeutefaktoren hat man für Extraktgehalte der 

Würze von 6-16% berechnet und in einer Tabelle zusammengestellt. Nachstehend ein Auszug aus 
dieser Tabelle für einen Extraktumfang von 10 — 14%, in den die allermeisten Biere hineinfallen 

Sudhausausbeutefaktoren (F) für Würzen von 11-14% 



Sacchar - 
Anzeige 

<k Bllg 



10,00 
10,05 
10,10 
10,15 
10,20 
10,25 
10,30 
10,35 
10,40 
10,45 
10,50 
10,55 
10,60 
10,65 
10,70 
10,75 
10,80 
10,85 
10,90 
10,95 
11,00 



Ausbeute- 
faktor 



19,98 
20,08 
20,18 
20,28 
20,39 
20,49 
20,60 
20,70 
20,80 
20,91 
21,01 
21,12 
21,23 
21,33 
21,44 
21,54 
21,65 
21,75 
21,85 
21,96 
22,06 



Sacchar.- 
Anzeige 

96 BUg 



11,05 
11,10 
11,15 
11,20 
11,25 
11,30 
11,35 
11,40 
11,45 
11,50 
11,55 
11,60 
11,65 
11,70 
11,75 
11,80 
11,85 
11,90 
11,95 
12,00 



Ausbeute- 
faktor 



22,17 
22,27 
22,38 
22,48 
22,59 
22,69 
22,80 
22,91 
23,01 
23,11 
23,21 
23,32 
23,42 
23,53 
23,64 
23,74 
23,85 
23,95 
24,06 
24,16 



Sacchar - 
Anzeige 

9& Bllg. 



12,05 
12,10 
12,15 
12,20 
12,25 
12,30 
12,35 
12,40 
12,45 
12,50 
12,55 
12,60 
12,65 
12,70 
12,75 
12,80 
12,85 
12,90 
12,95 
13,00 



Ausbeute- 
faktor 



24,27 
24,37 
24,48 
24,59 
24,69 
24,80 
24,90 
25,01 
25,11 
25,22 
25,33 
25,43 
25,54 
25,64 
25,75 
25,86 
25,97 
26,07 
26,18 
26,29 



Sacchar - 
Anzeige 

# Bllg 



13,05 
13,10 
13,15 
13,20 
13,25 
13,30 
13,35 
13,40 
13,45 
13,50 
13,55 
13,60 
13,65 
13,70 
13,75 
13,80 
13,85 
13,90 
13,95 
14,00 



Ausbeute- 
faktor 



26,39 
26,50 
26,60 
26,71 
26,81 
26,92 
27,03 
27,14 
27,25 
27,35 
27,46 
27,56 
27,67 
27,77 
27,88 
27,99 
28,10 
28,20 
28,31 
28,42 



Beispiel Schuttung 20Ztr, Ausschlagmirze 60 hl, Extraktgehalt der Würze 12%, 

F ia hl 24,16 60 



Ausbeute = ■ 



Ztr 



20 



: 72,5 $ . 



Um jede Rechnung zu ersparen, benutzt man den »Ausbeuteschieber" nach 
Windisch, der es gestattet, die Ausbeuteberechnung nach vorstehender Formel in 
einem Bruchteil einer Minute durchzufuhren. 

Die Sudhausausbeute soll mindestens die Laboratoriumsausbeute aus dem 
Schrot erreichen, beim Arbeiten mit dem Maischefilter muß mindestens die Labo- 
ratoriumsausbeute aus dem Mehl erreicht werden 

IV. Das Kuhlen der Würze 

Die heiße Würze wird nach beendigtem Kochen über dem Hopfenseiher 
»ausgeschlagen". Der Hopfen wird zurückgehalten, die Würze mit den beim Kochen 

ausgeschiedenen Eiweißstoffen (Trüb) geht 
durch und wird auf das Kühlschiff ge- 
pumpt. Dieses ist eine rechteckige flache 
Schale, die aus glatten Eisenblechen zu- 
sammengesetzt ist (s Abb. 126). Auf dem 
Kühlschiff wird die Würze gekühlt, geklart, 
gelüftet und konzentriert. Die Hohe der 
Würzeschicht ist meist 10—15 cm Die 
Kühlung der Würze erfolgt durch die 
darüber hinstreichende Luft bzw durch die dabei bewirkte Verdampfung. Diese ist bei 
bewegter, kalter, trockener Luft so stark, daß der Extraktgehalt der Würze bis zu 1 % 
zunimmt. Will man die Verdunstung noch beschleunigen, so hat man für eine gute 
Luftbewegung oberhalb des Würzespiegels zu sorgen, oder man schleudert die Würze 
durch Düsen fein verteilt auf das Kühlschiff. Ein wesentliches Moment ist, daß beim 




Abb 126 Kuhlschiff 



Bier 355 

Aufpumpen der Würze auf das Kühlschiff die Temperatur plötzlich um 30— 40° fällt- 
die Würze wird abgeschreckt. Das hat auf die Vollkommenheit der Trubabscheidung 
einen großen Einfluß; ferner wird dadurch ein Nachdunkeln vermieden. 

Die Würze ist infolge der starken Abkühlung an der Oberfläche in einer 
starken inneren Bewegung: die darin verteilten Trubteilchen machen eine lebhafte 
auf- und absteigende Bewegung, ballen sich dabei in groben Klümpchen zusammen, 
die auf ihrem Wege die fein verteilten Substanzen mitnehmen und zu Boden führen. 
Bald liegt der Trüb in dichter, fester Schicht am Boden des Kühlschiffes, die Würze 
steht klar und dunkel darüber: sie «steht schwarz" oder hat einen „schwarzen 
Spiegel", wenn bis dahin alles normal verlaufen war. Klärt sich die Würze nicht 
so vollkommen auf dem Kühlschiff, so sieht sie nicht schwarz aus, sondern rötlich, 
sie „steht fuchsig" auf der Kühle. Das deutet auf Fehler in der Malzbereitung oder 
beim Maischen. 

Beim Aufpumpen und Stehen auf dem Kühlschiff wird die Würze ausgiebig 
gelüftet. Man nimmt an, daß ein Teil des Sauerstoffs chemisch gebunden wird. 
Daß die Lüftung der Würze in diesem Stadium günstig ist, lehrt die Erfahrung; 
welcher Art aber die Veränderungen der Würze hierbei sind, ist noch eine offene 
Frage. Allzu reichliche Lüftung soll vermieden werden. Vielleicht trägt auch der 
Umstand, daß aus der in dünner Schicht aufgetragenen Würze mit den Wasser- 
dämpfen unfeine Oeruchsstoffe entweichen, zur Veredlung der Würze bei. 

Die Benutzung des Kühlschiffes hat neben entschieden großen Vorteilen auch 
Nachteile, den z. B., daß es nicht sparsam kühlt, indem die Wärme der Würze auf 
die Luft übertragen und nicht nutzbar gemacht wird; doch wird dieser Nachteil 
reichlich aufgewogen dadurch, daß das Kühlschiff die Würze kostenlos konzentriert. 
Em Nachteil des Kühlschiffes ist aber die Infektionsgefahr, der es die Würze aus- 
setzt, wenn diese mit großer Oberflache längere Zeit der meistens mit schädlichen 
Keimen geschwängerten Luft preisgegeben ist. Diese Gefahr kann man dadurch 
beseitigen oder doch verringern, indem man die Würze nicht zu lange auf dem 
Kühlschiff stehen läßt, sondern sie von diesem herunterlaßt, wenn sie noch Tem- 
peraturen aufweist, bei denen die in die Würze gelangenden Keime abgetötet 
werden, das sind Temperaturen nicht unter 60—65° Im allgemeinen aber ist die 
Infektionsgefahr auf dem Kühlschiff unbedeutend und nicht von üblen Folgen be- 
gleitet. Die Hauptmenge der Würze verläßt, auch wenn sie längere Zeit steht, das 
Kühlschiff praktisch steril Überdies ist die gehopfte saure Bierwürze kein guter 
Nährboden für die Bakterien, insbesondere für den Hauptkeimfeind, die Sarcina; 
erst wenn sie sich im Betrieb festgesetzt und „akklimatisiert" haben, werden sie dem 
Bier gefährlich. Der Brauer, der seinen Betrieb durch unausgesetzte Reinigung und Des- 
infektion sauber halt, hat von den Infektionen auf dem Kühlschiff wenig zu fürchten. 

Bei sehr ungünstiger Lage des Kühlschiffes und infolgedessen großer In- 
fektionsgefahr ist man vielfach bestrebt, das Kühlschiff durch sog Kühlschiffersatz- 
einrichtungen, die die Infektionsgefahr ausschließen, zu ersetzen. Es handelt sich in 
der Hauptsache bei diesen Kühlschiffersatzapparaten um geschlossene Sammel- 
bottiche, in die die Würze steril hineingelangt und in denen sie auch steril bleibt 
Wird das Bier, ehe es in diese Bottiche gelangt, nicht abgeschreckt, so ist die 
Trubausscheidung keine vollkommene; der Trüb setzt sich dann auch im Bottich 
nicht so vollkommen ab und gelangt mit der Würze in die Gärbottiche, wo er die 
Hefe verunreinigt und verschmiert, was schlechte Gärungen zur Folge haben kann, 
ebenso Geschmacksfehler des Bieres (Trubgeschmack). Bislang existiert noch keine 
Kühlschiffersatzeinrichtung, die das Kuhlschiff in allen seinen wichtigen Funktionen 
ersetzt Sie sind im Verschwinden begriffen. 

Die Würze verläßt sowohl das Kühlschiff als auch die Kuhlschiffersatzapparate 
mit einer erheblich höheren Temperatur, als derjenigen, bei der sie zur Garung 
mit Hefe angestellt wird, entspricht. Sie wird mit besonderen Kühlapparaten auf 

23* 
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Anstellungstemperatur (5-6°) heruntergekühlt. Es gibt geschlossene und offene 
(sog. Berieselungs-) Kühler. Letztere sind die gebräuchlicheren. Sie bestehen aus 
parallel untereinander angeordneten, geraden Kupferrohren, über die die Würze 
herabrieselt Um ein Spritzen der Würze beim Herablaufen zu verhüten und eine 
große Kühlfläche zu erhalten, ordnet man die Rohre in Wellenform an. Die ein- 
zelnen Rohre sind an den Enden durch sog. Kammern verbunden. Als Kühlmittel 
dient gewöhnliches Brunnen- und gekühltes Salz- oder Süßwasser; ersteres fließt 

durch die oberen, letzteres durch 
die unteren Rohre. Abb. 127 stellt 
einen derartigen sog. doppelten 
Berieselungsbierkühler dar. 
Der Bierkühler muß, da er 
eine Infektion des Bieres ermög- 
licht, in einem leicht sauber zu 
haltenden Raum aufgestellt werden. 
Um die Infektion zu verhüten, ver- 
wendet man auch stellenweise ge- 
schlossene Kühler, die als Röhren- 
kühler ausgebildet sind Das Bier 
zirkuliert in Kupferrohren, die außen 
vom Kuhlwasser umspült werden. 
Ein Übelstand bei diesen Kühlern 
ist die erschwerte Reinigung. 

Der nach dem Ablaufen der 
Würze vom Kühlschiff oder aus 
dem Kühlschiffersatzapparat am Boden sitzende Trüb, auch »Geläger" genannt, wird 
mittels Gummischieber zusammengefegt und entweder durch einen „Trubsack" filtriert 
oder durch eine Trubpresse abgepreßt. Der zurückbleibende Trüb enthält im 
ersteren Fall 1 /, im letzteren 7 2 / Würze auf den Zentner vermaischten Malzes, 
die als Schwand verlorengehen 

Der Trüb besteht zu etwa 60 — 70% aus Eiweiß, im übrigen aus Phosphaten 
von Kalk, Magnesia, ferner aus Zellstoff, Hopfenharz u. a m 




Abb 127. Doppelter Beneselungskuhler. 







Garkellerausbeutefaktoren i 


ur Würzen 


von 10-14 
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Sicchar.- 


Ausbeute- 


Sacchar - 


Ausbeute- 


Sacchar - 


Ausbeute- 


Sjcchdr - 


Ausbeute- 




Anzeige 


faktor 


Anzeige 


faktor 


Anzeige 


falttor 


Anzeige 


faktor 




* Bllg 


F 


<Ü Bllg. 


F 


°b Bllg 


F 


«b Bllg 


F 




10,00 


20,81 


11,05 


23,09 


12,10 


25,39 


1 13,15 


27,71 




10,05 


20,92 


11,10 


23,20 


12,15 


25,50 


13,20 


27,82 




10,10 


21,02 


11,15 


23,31 


12,20 


25,61 


13,25 


27,93 




10,15 


21,13 


11,20 


23,42 


12,25 


25,72 


13,30 


28,04 




10,20 


21,24 


11,25 


23,53 


12,30 


25,83 


13,35 


28,16 




10,25 


21,35 


11,30 


23,64 


12,35 


25,94 


13,40 


28,27 




10,30 


21,46 


11,35 


23,75 


12,40 


26,05 


13,45 


28,38 




10,35 


21,57 


11,40 


23,86 


12,45 


26,16 


13,50 


28,49 




10,40 


21,67 


11,45 


23,96 


12,50 


26,27 


13,55 


28,60 




10,45 


21,78 


11,50 


24,07 


12,55 


26,38 


13,60 


28,71 




10,50 


21,89 


11,55 


24,18 


12,60 


26,49 


13,65 


28,82 




10,55 


22,00 


11,60 


24,29 


12,65 


26,60 


13,70 


28,93 




10,60 


22,11 


11,65 


24,40 


12,70 


26,71 


13,75 


29,04 




10,65 


22,22 


11,70 


24,51 


12,75 


26,82 


13,80 


29,16 




10,70 


22,33 


11,75 


24,62 


12,80 


26,94 


13,85 


29,27 




10,75 


22,44 


11,80 


24,73 


12,85 


27,05 


13,90 


29,38 




10,80 


22,55 


11,85 


24,84 


12,90 


27,16 


13,95 


29,49 




10,85 


22,65 


11,90 


24,95 


12,95 


27,27 


14,00 


29,60 




10,90 


22,76 


11,95 


25,06 


13,00 


27,38 








10,95 


22,87 


12,00 


25,17 


13,05 


27,49 








11,00 


22,98 


12,05 


25,28 


13,10 


27,60 
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Die Berechnung der Garkellerextraktausbeute Vom Kuhler lauft die Würze mit 

5-6° in den „Anstellbottich" Dieser ist gewohnlich geeicht und gestattet infolgedessen eine bequeme 

Feststellung der Wurzemenge Eine Reduktion des Wurzevolumens vorzunehmen, ist nicht notig- 

Hopfen und Trüb fehlen, und die Umrechnung auf 20° erübrigt sich, weil sie rechnerisch nur ganz 

unbedeutend zum Ausdruck käme und deshalb vernachlässigt wird. Die Garkellerausbeute berechnet 

F hl 
sich nach derselben Formel wie die Sudhausausbeute A = , jedoch stellen im vorliegenden 

Fall die Ausbeutefaktoren F, die in vorstehender Tabelle zusammengestellt sind, die wirklichen, nicht 
um 4 $> reduzierten Produkte aus den doppelten Extraktprozenten der Würze und dem dazugehörigen 
spez. Gew. dar 

///. Die Hauptgärung der Würze. 

Die aus dem Malz, beim Brauprozeß gewonnene Würze wird durch Gärung 
in Bier übergeführt. Als Gärungserreger dient die Bierhefe, Saccharomyces cere- 
visiae, als Garungssubstrat dienen die vergärbaren Kohlehydrate (Zucker) und die 
vergärbaren Stickstoffsubstanzen (Amide, Aminosäuren, Ammoniaksalze) der Würze. 
Bei der Bierbereitung ist die Garung nicht nur so zu leiten, daß das Endprodukt, das 
Bier, in bezug auf seine Qualität allen Anforderungen entspricht, sondern es muß 
auch dafür gesorgt werden, daß die Hefe möglichst rem und garkräftig erhalten bleibt. 

Die Bierhefe. 

Die Biergärung ist eine Alkoholgärung, bei der der Zucker der Bierwürze 
durch Hefe in Alkohol und Kohlensäure gespalten wird. Bei der alkoholischen 
Gärung der Bierwürze treten außer diesen Hauptprodukten noch eine Anzahl von 
Garungsnebenprodukten auf, die zum Teil dem Zerfall des Zuckers (Milchsäure, Bern- 
steinsäure, Essigsäure, Glycerin), zum Teil der Aufspaltung der stickstoffhaltigen Nähr- 
stoffe der Würze durch die Hefe entstammen (Milchsäure, höhere Alkohole, Ester u.s. w.). 

Die Bierhefe, die der Brauer auch Samenhefe oder «Satz« oder auch »Zeug« 
(der Bierzeug) nennt, ist eine Kulturhefe, Saccharomyces cerevisiae, die aber viele 
Arten und Rassen umfassen kann, die auf die Gärungserscheinungen und die 
Eigenschaften des Bieres von ganz verschiedener Wirkung sein können. Der Brauer 
muß daher unter ihnen eine Auswahl treffen und die für seine Verhältnisse zweck- 
dienlichste verwenden. 

Neben der Kulturhefe gibt es auch noch sog. »wilde« Hefen, von denen 
einige mit Sicherheit als dem Geschmack und der Haltbarkeit des Bieres schädlich 
erkannt sind; es sind »Krankheitshefen", die unter allen Umständen aus der Kultur- 
hefe und dem Bier fernzuhalten sind' 

Hansen hat bereits im Jahre 1883 den Nachweis geliefert, daß es mehrere 
Arten und Rassen von Kulturhefe gibt, die ein verschiedenes Verhalten bei der 
Gärung zeigen, er hat ferner als erster nachgewiesen, daß die Kulturhefen öfter 
durch wilde Hefen verunreinigt sind und daß diese viel häufiger als die Bakterien 
die gefährlichsten Krankheiten im Bier verursachen. 

Die Krankheitshefen sind zum Teil von anderer morphologischer Beschaffenheit 
als die Kulturhefen und können von diesen mikroskopisch unterschieden werden. 
Doch trifft das keineswegs immer zu. Noch weniger kann man die einzelnen Kultur- 
heferassen auf diesem Wege voneinander unterscheiden, also durch die Form, die 
Größe und den Bau der Zelle Zu dieser Unterscheidung müssen vielmehr die 
physiologischen Vorgange: Ascosporenbildung, Hautbildung, Verhalten gegen ver- 
schiedene Zuckerarten u. s w herangezogen werden. 

Die kunstliche Hefenreinzucht. Die Erkenntnis, daß es nicht nur Kultur- 
hefe, sondern auch Krankheitshefen gibt, die Schaden bringen können und aus der 
Bierfabrikation ausgeschlossen werden müssen, daß ferner die Kulturhefe, wie sie 
als „Satz" in den Brauereien benutzt wird, keine einheitliche Hefe ist, sondern ein 
Hefengemisch darstellt aus teils erwünschten, teils unerwünschten Arten, ließ in der 
Brauereipraxis bald das Bedürfnis wach werden, die Samenhefe von den wilden 
Organismen zu befreien und mit einer einzigen ausgewählten Art zu arbeiten. Als 
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Mittel hierzu konnte einzig und allein die von Hansen ins Leben gerufene Rein- 
zucht der Hefe in Betracht kommen. 

Die Hefereinzucht geht stets von einer einzigen Hefezelle aus. Diese wird isoliert nach der 
LlNDNERschen Tropfchenkulturmethode, bei welcher mittels einer Zeichenfeder die schwach hefehaltige 
Flüssigkeit auf der Unterseite eines Deckglaschens in Tropfchenform aufgetragen wird, das auf einem 
hohlen Objektträger mittels Vaseline befestigt wird Mittels des Mikroskops werden die Tropfchen, 
die nur eine Hefenzelle aufweisen, aufgesucht und auf der Oberseite des Deckglaschens mit Tinte 
markiert Nach 2 Tagen haben sich aus der einen Zelle bereits mehrere hundert gebildet Das 
Tropfchen saugt man dann mittels eines Stuckchens sterilen Fließpapiers auf und gibt dieses nebst 




Abb 128 Kleiner Reinzuchtapparat (System Lindner) 

einem Tröpfchen steriler Würze in ein Oelatmerohrchen Nach 2-3 Tagen hat sich bereits so viel 
Hefe gebildet, daß man sie zur Weitervermehrung in einen kleinen PASTEUR-Kolben mit etwa 
V« / Würze übertragen kann. Von hier aus übertragt man die so gewonnene Reinzucht in größere 
Qärgefaße der Praxis und vermehrt sie allmählich unter möglichst sterilen Bedingungen, bis so viel 
Reinhefe gewonnen ist, wie man zum Anstellen eines Betnebsbottichs notig hat. 

Der älteste Hefereinzuchtapparat ist der von Hansen. In Abb. 128 ist der Apparat von Lindner 
dargestellt, indem m A die Würze sterilisiert und in B sich die Reinhefe befindet, C ist eine Sicherheits- 
flasche. Durch die Pumpe D kann Luft durch die Apparatur gesaugt, bzw B nach A gedruckt werden 
Die Luft wird durch Wattefilter b u e v d filtriert 

Die auf diese Weise reingezüchtete Hefe muß im Betrieb so gefuhrt werden, 
daß sie möglichst lange rein bleibt; denn es ist nicht angängig, für jede Gärung 
im Brauereibetriebe immer wieder einen frischen Satz Reinzuchthefe zu verwenden; 
sondern die Hefenernte, die man nach der Durchgarung der Bierwürze erzielt, 
wird gesammelt und soll möglichst oft weitergeführt werden, ehe sie infolge von 
Verunreinigung mit fremden Organismen unbrauchbar geworden ist und durch 
einen frischen Satz Reinzuchthefe ersetzt werden muß. 

Soll dieses Ziel erreicht werden, so muß dafür Sorge getragen werden, daß 
die zur Vergärung mit der Reinhefe angestellten Würzen praktisch steril sind und 
jede nachträgliche Verunreinigung vermieden wird 

Anfang und Ende der Arbeitsweise mit Reinhefe nach Hansens System hegt in drei Gedanken 

1 Aussaat von Reinhefe, rein in der Rasse und rein von Spaltpilzen, 

2 Verwendung eines sterilen Garsubstrates (Bierwürze), 

3 Abhaltung jeder von außen hinzutretenden Infektion 

Dieses System hat eine Lücke die „Rasse", sichergestellt in ihrer Abkunft von einer Zelle, stellt 
nichts Unabänderliches dar, sondern die Eigenschaften der Hefe, abgesehen von den Rasseeigentumlich- 
keiten, hangen auch von dem physiologischen Zustand der Hefe ab Die Reinheit der Rasse der Hefe 
und die Freiheit von anderen Organismen laßt sich gewährleisten, für sterile Würzen kann man 
Sorge tragen, schon schwerer laßt sich jede von außen kommende Infektion vermeiden, doch gehört 
dies nicht zum Unmöglichen. Die Praxis hat aber auf diese Möglichkeiten bislang verzichtet und wird 
es auch noch weitei tun. Sie bediente sich früher und auch heute noch der altbewahrten Methoden 
der Hefenbehandlung im Brauereibetnebe, welche in sich ein naturliches System der Heten- 
reinzucht darstellen, demgegenüber man das System der Einzellenkultur als dasSystem der kunst- 
lichen Reinzucht bezeichnen kann Das kunstliche System beruht in der Negative, das System der 
natürlichen Hefenreinzucht schafft positive Arbeit Das künstliche System schließt ab mit der Ab- 
haltung der Infektion, und ist diese doch eingetreten, so verwirft es die Hefe und ersetzt sie durch 
neue Ongmalreinzucht Das natürliche System arbeitet aktiv seine Hilfsmittel gestatten, eine ver- 
unreinigte Hefe zu reinigen Nur die kunstliche Reinzucht fuhrt zur absoluten Reinkultur, ihre Kennt- 
nis ist die Voraussetzung zur Durchführung der natürlichen Reinzucht, denn nur die erstere gibt die 
Sicherheit der Rassenreinheit und die Möglichkeit zur Identifizierung der Mikroorganismen Die 
naturliche Reinzucht kann die absolute Rassenreinheit ergeben, meistenteils werden aber nur Gruppen 
von Rassen mit gleichartigen Eigenschaften ausgesondert 
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Die Hefen. Man unterscheidet Kulturhefen und „wilde« Hefen. Von letzteren 
hat Hansen 6 Arten, die zum Teil als Bierkrankheitshefen für die Brauerei Bedeutung 
haben, ausführlicher beschrieben, 3 Arten von Saccharomyces Pastorianus und 2 Arten 
von Saccharomyces ellipsoideus und Saccharomyces apiculatus. Für die Bierherstellung 
von Interesse, weil schädlich, ist noch die Kahmhefe, Mycoderma cerevisiae. 

Die Kulturhefen, Saccharomyces cerevisiae, unterscheidet man in untergärige 
und obergärige Die untergärigen Hefen werden benutzt zur Herstellung der unter- 
gärigen Lagerbiere, die obergangen zur Herstellung von vielen Arten obergäriger 
Biere, meistens Spezialbiere. 

Die untergärigen Hefen oder Unterhefen setzen sich bei der Gärung auf 
dem Boden des Gefäßes ab (Untergärung), die obergärigen Hefen oder Oberhefen 
steigen zum größten Teil auf die Oberfläche der gärenden Flüssigkeit empor. Die 
Untergärung verläuft bei niedrigen Temperaturen, 5— 9°, die Obergärung bei 
höheren Temperaturen, 15—25°. Die Unterhefen vermehren sich durch Sprossung 
noch bei einer Temperatur von wenig über 0°, die Oberhefen dagegen vermehren 
sich bei niederen Temperaturen schwierig oder gar nicht. 

Mikroskopisch sind beide Hefearten kaum voneinander zu unterscheiden, wohl 
aber durch ihr Verhalten gegen Raff in ose: eine Raffinoselösung wird von der Unter- 
hefe vollständig, von der Oberhefe aber nur zu zwei Dritteln vergoren. 

Bezüglich ihrer Gärfähigkeit unterscheidet man hochvergärende und niedrig- 
vergärende Kulturhefen, u. zw. sowohl bei den Oberhefen als auch bei den Unter- 
hefen. Erstere bezeichnet man als Typus Frohberg, letztere als Typus Saaz. Die 
hohe und niedrige Vergärung, die diese Hefen erzeugen, sind Rasseneigenschaften, 
die durch keinen Eingriff bei der Gärführung verwischt werden können. Das schließt 
nicht aus, daß trotzdem die Hefen vom Typus Frohberg, die fast ausschließlich 
in der Praxis der Bierbereitung benutzt werden, im Großbetriebe niedrige Ver- 
gärungen bewirken, was aber in diesem Falle auf den augenblicklichen physiologi- 
schen Zustand der Hefe oder auf abnormale Zusammensetzung des Gärsubstrates, 
der Bierwürze, zurückzuführen ist. 

Allgemeines über Garung und Gärungsführung. 

Man unterscheidet Untergärung und Obergärung. 

Die Untergärung ist äußerlich gekennzeichnet durch die nach unten sich 
vollziehende Ausscheidung der Hefe sowie durch eine Reihe äußerlich leicht er- 
kennbarer, mit dem Verlauf der Gärung wechselnder, aber typischer Erscheinungs- 
formen, die im ansteigenden Stadium indes weniger oder gar nicht, im abfallenden 
Stadium der Gärung dagegen ganz deutlich die für die Untergarung charakteristische 
Eigenart des äußeren Bildes widerspiegeln Zum Unterschied von der Obergärung, 
bei welcher eine große Zahl von untereinander sehr abweichenden Gärmethoden 
Anwendung gefunden hat, hat sich bei der Untergärung eine derartige Vielgestaltung 
nicht ausgebildet, im Gegenteil drangt alles zur Einheitlichkeit und scharf um- 
grenzten Schablone Die Untergärung wird bezüglich der Temperaturführung, der 
Hefengabe, der Kühlung u s w nach sehr genau innegehaltenen, m den einzelnen 
Betrieben den jeweiligen Verhältnissen entsprechend variierten Vorschriften gehand- 
habt und geregelt. Man gart bei niederen Temperaturen in kalten Kellern, macht 
aber bezüglich der nur in geringen Grenzen sich bewegenden Temperaturgrade noch 
einen Unterschied zwischen kalter und warmer Garfuhrung Letztere kommt aber 
immer mehr aus der Übung, die kalte Gärführung behauptet das Feld, sie liefert 
die feinsten Biere Die Hefe ist allerdings durch die niedrigen Temperaturen im 
Wachstum und Garvermogen beschrankt, aber das ist kein Nachteil, eher ein Vor- 
teil. Bei allzu rasch vor sich gehender Hefenvermehrung und zu flott einsetzender 
Garung steigt der Säuregrad des Bieres allzu schnell und plötzlich an (das p H des 
Bieres fallt zu schroff), die Folge davon sind zu reichliche Ausflockungen kolloider 
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Eiweißstoffe und leer schmeckende, schlecht schaumhaltige Biere. Das Bier als 
kolloide Flüssigkeit verträgt keine „Püffe" ohne Störung des kolloiden Oleich- 
gewichtes. Alle Übergange und Veränderungen des Milieus müssen sich möglichst 
langsam abspielen. Die Zeit spielt bei der Bierwerdung von Anbeginn der Garung 
ab eine bedeutende Rolle, weil sich alle Vorgänge nur langsam und allmählich 
abspielen sollen. Die Folge der kalten Garführung ist eine längere Gärdauer, die 
sich bei den mittelprozentigen Lagerbieren über 10-12 Tage, bei den stärker- 
prozentigen Bieren über 14 Tage erstreckt Infolge der durch die kalte Temperatur 
beeinflußten und bis zu einem gewissen Grad geregelten Umsatzfähigkeit der Hefe 
bezüglich der Vermehrung, der Entnahme von Stickstoffverbindungen, Salzen und 
Kohlehydraten für den Aufbau neuer Zellen, der Spaltung von Zucker und Amino- 
säuren, der Erzeugung von flüchtigen und nichtflüchtigen Aroma-, Bukett- und Ge- 
schmacksstoffen kommt der Untergärung eine grundlegende Bedeutung für die 
Geschmacksrichtung des fertigen Bieres zu, die noch durch die besonderen Eigen- 
arten der untergärigen Hefen verstärkt wird, so daß die auf dem Wege der Unter- 
gärung bereiteten Biere gewisse, meistens allerdings nicht grobsinnlich erkennbare, 
aber doch der kritischen Zunge bemerkbare Eigentümlichkeiten im Geschmack auf- 
weisen gegenüber den obergärig bereiteten, unter gleichen Bedingungen hergestellten, 
vergorenen und gelagerten Bieren. Werden indes die Temperaturunterschiede bei 
der Gärung zwischen Untergärung und Obergärung weit auseinandergerückt, die 
erstere kalt und die letztere warm geführt, so erhält die Untergarung noch mehr 
charakteristische Eigenart für die Geschmacksrichtung durch die kalte Temperatur, 
wie andererseits die Obergärung durch die warme Temperatur, und es müssen 
notwendigerweise die Grundzuge im Geschmack und Charakter bei beiden noch 
weiter auseinandergehen. 

Bei der Untergarung und den dabei üblichen Gärmethoden vermögen sich 
die Hefen, ihren physiologischen Eigenschaften entsprechend, je nach der Art ihrer 
Flockung, der spezifischen Schwere, der früheren oder späteren Beendigung der 
Gärtatigkeit u s. w. schichtweise auf dem Boden des Gärbottichs auszuscheiden, so 
daß eine Trennung und Gewinnung der einzelnen Hefenschichten leicht durch- 
führbar ist (naturliche Reinzucht) 

Die Obergkrung wird charakterisiert durch den nach oben erfolgenden 
Ausstoß bzw. Auftrieb der Hefe, wobei es von mehreren, durch die Hand des 
Praktikers zu regelnden Faktoren abhangt, ob die ganze Hefe ausgestoßen oder ob 
ein verschieden großer Teil, statt auf der Oberfläche, am Boden des Gärgefäßes 
abgesondert wird. 

Zur Durchführung einer Obergärung sind besondere, auftrieberzeugende 
obergänge Hefen erforderlich, die ebenso wie die Gärung selbst nach sachgemäßem 
Verfahren behandelt werden müssen, wenn das obergärige Gärungsbild in vollendeter 
Form zur Entwicklung kommen soll. Dabei hat sich die Behandlung der Hefe und 
Gärung auf die möglichste Fernhaltung von Bakterieninfektionen, auf den Schutz 
vor zu weitgehender Abkühlung und auf Fernhaltung aller derjenigen Faktoren zu 
richten, die das Auftriebsvermögen und die Vermehrung der Hefe hemmen. 

Die Obergarung arbeitet im Unterschiede zur Untergarung mit verschiedenen Garmethoden, 
deren Verschiedenartigkeit einerseits durch die Form der Gefäße, andererseits durch die Art der 
Hefengewinnung und der Ableitung des Ausstoßbieres bedingt und gekennzeichnet wird 

Als Gargefaße benutzt man entweder Bottiche (Bottichgur) oder Fasser (Faßgur) Die Anwendung 
der einen oder der anderen Methode ist nicht ohne Bedeutung für den Verlauf der Garung, für die 
Beschaffenheit des Bieres und für seine Haltbarkeit Die Bottichgarung bringt einen besseren Auftrieb 
und ein vollkommeneres Ausstoßen der Hefe hervor, die nicht mehr in das Bier zurückfällt Darum 
entsteht bessere Klarung, geringere Satzbildung, demzufolge auch weniger Gelager und eine geringere 
Schwandung Bei der Faßgur ist der Auftrieb schlechter, der Hefeausstoß unvollkommener, da sich 
die Hefe beim Auftrieb an der Wölbung des Fasses stoßt, wieder zurückfallt ins Bier und nun erst 
allmählich wieder ausgestoßen werden kann, zum erheblichen Teil aber im Bier verbleibt und zu 
Boden fallt Sie vermag sich aber nur verhältnismäßig langsam und locker zu setzen Darum bringt 
die Faßgur stärkeres Gelager und stärkere Schwandung. 
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Die Bottichgarung kann kalter gefuhrt werden als die Faßgarung, da der Auftrieb bei der 
Bottichgarung bei kälteren Temperaturen noch verhältnismäßig gut vonstatten geht, sobald sowohl 
für ausreichende Lüftung und reichliche Hefengabe Sorge getragen wird Bei der Faßgarung sind 
kältere Temperaturen weit weniger anwendbar. Das Sauerstoffbedurfnis der Hefe wird hier nicht aus- 
reichend befriedigt, da nur durch das enge Spundloch Sauerstoff zutreten kann Der Auftrieb wird 
deshalb mangelhaft, die Hefe kommt nur schwach zum Ausstoß Das Bier bleibt lange trüb, und die 
Hefe geht zum größten Teil zu Boden Die Garung bleibt unzureichend und zieht sich lange hm. 
Um bei der Faßgur die Hefe möglichst vollkommen zum Ausstoß zu bringen, ist vor allem erhöhte 
Gartemperatur anzuwenden; ferner ist kraftige Lüftung vor dem Auftrieb notwendig 

Bei gleich hoher gunstiger Gartemperatur und gleicher Hefengabe wird die Vergärung in 
Bottichen niedriger sein als m Fassern, besonders wenn hochvergarende riefen m Anwendung kommen. 
Bei niedriger Gartemperatur wird man dagegen bei der Faßgur eher niedrige Vergärung erhalten als 
bei der Bottichgur, zumal wenn niedrig vergarende Hefe Anwendung findet, da die durch die 
niedrige Temperatur und den Mangel an Sauerstoff bei der Faßgarung bewirkte Hemmung des Wachs- 
tums und der Gärtatigkeit großer ist, trotz der längeren Suspension der Hefezellen, als bei der 
Bottichgarung 

Die Obergärung darf nicht kalt, wenigstens nicht in dem Sinne, wie es bei der Untergarung 
verstanden wird, gefuhrt werden, da die Garung dann nicht in der für eine regelmäßige Betriebs- 
fuhrung erforderlichen Weise verlaufen und die Hefe nicht zur ausreichenden Neubildung von Zellen, 
Garkraftbetatigung und Ausscheidung aus dem Bier kommen kann Zur Durchfuhrung der Ober- 
garung sind darum verhältnismäßig hohe Temperaturen notwendig, die indes in Einzelfällen wieder 
sehr stark voneinander abweichen können, je nachdem es im Hinblick auf die Qualität des be- 
treffenden Bieres erwünscht oder zulassig ist. Die passendsten Temperaturen liegen zwischen 12 und 
22°. Biere, die sehr hoch vergaren sollen und deren Eigenart es zulaßt bzw erfordert, wie z B 
englische Biere, werden warm gegoren Ebenso erfordert Berliner Weißbier, wenn es einen hohen 
Grad an Scharfe und Saure erhalten soll, eine warme Garfuhrung, dagegen im anderen Falle, wenn 
man nur eine milde Säuerung wünscht, verhältnismäßig niedrige Temperaturfuhrung. Biere, die nur 
schwach vergaren sollen, wie Sußbiere u. s w , werden vorteilhaft kalter gefuhrt, dergleichen solche, 
die ähnlich dem untergangen kalt gelagert und in filtriertem Zustand in den Konsum gebracht 
werden, bei diesen können Temperaturen angewendet werden (8-12°), wie sie vielfach bei der Unter- 
garung auch üblich sind und hier als warme Garfuhrung bezeichnet werden 

Von einer Kühlung des garenden Bieres sieht man zweckmäßig bei der Obergarung ab, da 
sie die Hefe in ihrer Auftriebsbewegung hemmt, den Auftrieb schadigt und der Klarung und Bruch- 
bildung hinderlich ist, wenn die Kühlung in der zweiten Hälfte der Garung erfolgt Die schädlichen 
Wirkungen machen sich dagegen weniger bemerkbar bei der Kühlung im ansteigenden Stadium der 
Garung, sind aber auch hier nicht ganz zu vermeiden Man umgeht sie am besten, indem man statt 
des Bieres den Garraum entsprechend kühlt, die Garung sich dagegen ungehindert entwickeln läßt, 
wenn es überhaupt notig ist, die Garung kalt zu fuhren 

Die Garzeiten, die gemäß der außerordentlich starken Abweichung in der Konzentration der 
Würzen und den Gartemperaturen sehr verschieden ausfallen, sind durchschnittlich nur von kurzer, 
gegenüber der Untergarung vielfach erheblich kürzerer Dauer, was einesteils eine Folge der wärmeren 
Garfuhrung, andernteils, u zw. in wesentlicherem Maße, eine Folge der schnelleren Entwicklung und 
Ausreifung der obergangen Hefezellen ist, die besonders bei höheren Temperaturgraden ihr Wachs- 
tum viel früher zum Abschluß bringen als die untergärigen Die Gardauer bewegt sich zwischen 
2 und 7 Tagen. 

Die Obergarung vermag alkoholarmere Biere zu liefern als die Untergarung, da es obergange 
Hefen gibt, die sich durch die Behandlung in der Praxis derart akklimatisieren und beeinflussen 
lassen, daß sie abnorm niedrige Vergärung (25-30% schembarer Vergarungsgrad) erzeugen Mit 
Hilfe der Obergarung ist man daher in der Lage, Biere mit höherem Extraktgehalt, mit sehr viel 
unvergorenem Zucker, d. h Biere von erheblich süßerem Geschmack zu erzeugen als bei der Unter- 
garung. Der Obergarung kommt daher insofern eine wesentliche Bedeutung zu, als sie in solchen 
Fallen sehr niedriger Vergärung ein extraktsparendes Mittel ist, das dem Brauer die Möglichkeit in 
die Hand gibt, Bier mit ungewöhnlich hohem Extrakt zu bereiten, ohne daß dazu abnorm hoch- 
prozentige Würzen benotigt werden, andererseits Biere von einem so niedrigen Alkoholgehalt herzu- 
stellen, wie es bei der Untergarung nicht durchfuhrbar ist Das Verfahren der Obergarung birgt auch 
insofern besondere Eigenarten in sich, als die auf diesem Wege bereiteten Biere andere, namentlich 
durch gewisse Weichheit und Milde gekennzeichnete Geschmackseigenschaften annehmen, als die aus 
Untergarung entstandenen, was nicht sowohl auf die höheren Gartemperaturen, als auf die Besonderheit 
der obergangen Hefen zurückzuführen ist Gegenüber der Untergarung hat schließlich die Obergarung 
auch noch den Vorzug, daß sie infolge der kürzeren Gärdauer und der geringeren Kaltebean- 
spruchung, die vielfach schon in ausreichendem Maße durch die Brunnenwasserkuh lung ohne Zuhilfe- 
nahme der Kältemaschinen beschafft wird, mit erheblich weniger Kostenaufwand durchzufuhren ist 
und weniger Garraum und Gargefaße benotigt 

Die Praxis der Untergärung 
Bei der Untergärung, die entsprechend der Vorbereitung des untergärigen 
Bieres in erster Linie berücksichtigt werden soll, unterscheidet man eine Haupt- 
gärung und eine Nachgärung. Die Hauptgärung vollzieht sich irn Garkeller 
in offenen Bottichen, die Nachgärung vollzieht sich im Lagerkeller in Fässern, 
die zunächst offen sind, später verschlossen werden. 
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Im Intet esse der biologischen Reinheit des Bieres, der Arbeits- und Kraftersparnis sollen Gar- 
und Lagerkeller zueinander und zu den Wurzekuhlraumen so gelegen sein, daß Würze und Bier 
stets auf dem kürzesten Wege durch leicht zu reinigende Leitungen ohne Benutzung von Pumpen, 
also durch naturliches Gefalle, von einer Fabnkationsstelle zur anderen befordert werden können. Bei 
Neuanlagen bringt man Kühl-, Gar- und Lagerräume unter einem Dach unter, im obersten Stockwerk 
befindet sich das Kuhlschiff, auf das die heiße, sterile Ausschlagwurze aus dem Sudhaus aufgepumpt 
wird, darunter ist der Kuhlraum, in dem der Kuhler aufgestellt ist, der die Würze auf Anstell- 
temperatur herunterkühlt; von hier aus lauft die Würze in das nachsttiefere Stockwerk auf den 
Anstellbottich, auf dem sie mit Hefe angestellt wird, von hier aus am nächsten Tage weiter herunter 
nach dem eigentlichen Garkeller, wo sie zur Durchfuhrung der Hauptgarung auf die Garbottiche 
verteilt wird, um von da schließlich in den im untersten Stockwerk befindlichen Lagerkeller zu laufen, 
in dem das Bier bis zum Ausstoß durch Wochen und Monate lagert 

Da sowohl die Hauptgärung als auch die Nachgärung bei niedriger und sehr 
niedriger Temperatur durchgeführt werden müssen, müssen Oär- und Lagerkeller 
künstlich kühl gehalten werden. Früher geschah dies mittels Natureis. Nach Auf- 
kommen der Kältemaschinen gingen die Brauereien, auch die mittleren und kleineren, 
zur künstlichen Kühlung über. Die Kühlung geschieht entweder in der Weise, daß 
das mittels der Kühlmaschine auf -5 bis -6° heruntergekühlte Salzwasser durch 
zahlreiche an der Decke der Keller angebrachte Rohrsysteme geleitet wird, die ihre 
Kälte an die Keller abgeben, oder daß Luft in die Keller eingeblasen wird, die 
zwischen einem Rohrsystem mit gekühltem Salzwasser hindurchgegangen ist und 
sich unter Abgabe ihrer Feuchtigkeit abgekühlt hat. 

Gute Keller sollen sich leicht kalt erhalten und gut ventilieren lassen Sie müssen also m erster 
Linie gut isoliert sein Zwecks Wegschaffung der sich besonders im Garkeller in reichlichen Mengen 
bildenden Kohlensaure und anderer nicht angenehm riechender Gase bedient man sich entweder 
natürlicher oder kunstlicher Ventilation. Bei der Kühlung mit gekühlter Luft besorgt das Einblasen 
der KaUluft die Lufterneuerung, außerdem hat dieses Kuhlsystem den Vorzug, daß es den Keller 
von seiner Feuchtigkeit befreit und Garbottiche, Lagerfasser, Boden und Wände trocken laßt. 

Die Luft im Garkeller muß rem sein; in nassen, schlecht ventilierten Kellern bilden sich schnell 
umfangreiche Bakterien- und Schimmelwucherungen, die die Kellerluft verderben Da das Bier gegen 
Gerüche sehr empfindlich ist, besonders aber gegen den muffigen Geruch in schlechten, verschimmelten 
Kellern, so kann es schon m diesem Stadium seines Werdeganges leicht verdorben werden (»Keller- 
geschmack, Hausgeschmack") Das sicherste ist, alle Ursachen, die zur Verderbnis der Kellerluft fuhren 
können, fernzuhalten. Fußboden und Wände müssen leicht zu reinigen sein, ersterer muß zur Ent- 
fernung der Hefe- und Wurzereste, die leicht in Fäulnis übergehen, täglich gründlich unter Verwen- 
dung reichlicher Mengen von Wasser gespult werden. Der Fußboden wird am besten in Asphalt, 
die Wände werden in glatt gebügeltem Zement angelegt. Die Wände kann man auch mit glatten 
gebrannten Kacheln auslegen oder mit Emailfarbe streichen Die Schmutzwasser müssen rasch und 
vollkommen durch Kanäle abfließen können, die vom Keller durch einen Siphon abgesperrt werden 

Die Gargefaße Das gebräuchlichste Gargefaß war früher der Garbottich aus Eichenholz 
Die Große der hölzernen Garbottiche schwankt im allgemeinen zwischen 30 und 100 hl und darüber 
Um ein Eindringen von Organismen und Bier in die Fugen der Bottiche zu vermeiden, bekleidet 
man sie mit einem Überzug von Lack, Paraffin oder Pech Bei längerem Gebrauch setzt sich im 
Innern des Bottichs eine weiße Schicht an, der Bierstein, bestehend aus mineralischer und organischer 
Substanz, alle Jahre einmal wird dieser Bierstem mit der Ziehkhnge entfernt, worauf die Bottiche 
aufs neue lackiert, paraffiniert oder gepicht werden Im übrigen wird der Bottich nach jedesmaligem 
Gebrauch gebürstet und gewaschen Stoffe alkalischer Natur dürfen zum Reinigen und Desinfizieren 
der Bottiche nicht verwendet werden, weil diese das Holz schwammig und porös machen und auf 
diese Weise das Festsetzen von Hefe und anderen Organismen in den Bottichwandungen begünstigen 

In Gebrauch stehen heute glasemaillierte Stahlgefaße, Gefäße aus Eisenblech, die mit einem 
Innenuberzug von Lack oder Pech versehen sind, Alummiumgefaße und Eisenbetongefaße, die, da 
der Zement vom Bier angegriffen wird, mit einer Pech-Paraffin-Mischung isoliert werden 

Früher waren allgemein hölzerne Garbottiche von 20-35 A/Inhalt im Gebrauch, gegen größere 
Gargefaße hatte man eine gewisse Abneigung, die aber heute überwunden ist; Gargefaße bis zu 
300 hl Inhalt sind keine Seltenheit mehr, und solche bis zu 1000/?/ Inhalt und mehr sind ebenfalls 
anzutreffen Die Vorteile dieser Gefäße sind nicht zu verkennen; sie fassen die Wuize eines ganzen 
Sudes oder auch von mehreren, die sonst auf eine Anzahl kleinerer Bottiche verteilt werden mußte, 
die Reinigung beansprucht weniger Arbeit, die Bierveiluste sind geringer, die Raumausnutzung ist 
besser und die Anschaffungskosten sind erheblich niedriger, infolge der besseren Raumausnutzung 
können die Keller erheblich kleiner sein, sie verursachen also weniger Baukosten und auch geringere 
Kunlkosten. 

Die Form und Große der Gargefaße ist von Einfluß auf die Intensität der Garung Je hoher 
in gewissen Grenzen der Bottich und damit die von den auf- und niedersteigenden Hefezellen zu 
durcheilende Schicht des Bieres ist, desto starker ist die Bewegung Starke Bewegung während der 
Garung bewirkt aber eine gute Verteilung der Hefe in der garenden Flüssigkeit, eine schnelle 
Wanderung der Zellen von Orten, wo die Nähr- und Garstoffe verzehrt und durch die Umsatzstoffe 
der Hefe ersetzt sind, zu anderen mit frischer Nahrung und neuem vergarbaren Stoff, sie bewirkt 
also eine gute Ernährung und infolgedessen eine flotte Vermehrungs- und Gartatigkeit der Hefe 
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Durch den Einfluß auf die Ernährung und Vermehrung der Hefe kommt aber weiter auch ein solcher 
auf den ganzen Charakter der Hefe zustande; denn je starker die Vermehrung der Hefe, desto großer 
ist der Gehalt der Hefenernte an jungen, sproß kraftigen Zellen, die eiweißarmer und von mehr 
staubigem Charakter sind als alte Zellen. Hieraus ergibt sich dann wieder ein Einfluß auf den Ver- 
garungsgrad des Bieres. Starke Bewegung begünstigt ferner die Entbindung der die Hefe schädigenden 
Kohlensaure aus der Garfldssigkeit Auf alle diese Erscheinungen ist es zurückzuführen, daß die Ver- 
gärung des Bieres in großen und hohen Bottichen im allgemeinen eine weitgehendere ist als in 
niedrigen Bottichen Von einer gewissen Grenze ab können dies aber auch Nachteile sein, die gleichen 
Nachteile, wie sie die warme Garfuhrung zur Folge hat. 

Die Form der Bewegung ist in jedem Gargefaß eine andere, wenn sie sich auch m der 
Brauerei nicht ohne weiteres zu erkennen gibt In den Winkeln des Bottichraumes, die an der Seiten- 
wand und dem Boden gebildet werden, ist ohne Frage die Bewegung des Bieres eine andere als in 
den mehr nach der Mitte des Bottichs zu liegenden Schichten Das Bier in diesen Winkeln wird nur 
in beschranktem Maße an der Hauptbewegung teilnehmen Hiernach ist es möglich, daß auch bei 
gleich großen und hohen Bottichen kleine Formunterschiede einen Einfluß auf die Vergärung haben 
können. Das Ideal eines Gärbottichs wäre demnach ein solcher in Halbkugelform, da hierin alle Teile 
des Bieres in gleicher Weise an der Bewegung teilnehmen können 

Von Einfluß auf den Garverlauf ist sicher auch das Material, mit dem das Bier in den Gar- 
gefaßen in Berührung kommt, das sich in verschiedenen Oberflächenspannungs-Verhaltmssen auswirkt. 

Die hölzernen Garbottiche stehen aus Gründen der Reinlichkeit auf eisernen Tragern, die auf 
eisernen Fußen ruhen Zwischen den Bottichen lauft eine eiserne Galerie, von der aus die Gefäße 
leicht bedient werden können Die Bottiche haben eine Öffnung seitlich vorne zum Ablassen des 
vergorenen Bieres nach dem Lagerkeller und eine Öffnung vorne am Boden zum Ablassen der Hefe. 
Diese Offnungen werden mit Messingventilen verschlossen. Sie verhüten Bierverluste beim Anstecken 
und sind leicht zu reinigen. Mit den Garbottichen in Verbindung steht eine kupferne Bierleitung, 
durch die das Bier aus dem Garkeller in den Lagerkeller abgelassen wird. 

In Verbindung mit dem Garkeller steht der Raum für die Behandlung der Samenhefe Die 
vom Bottich nach dem Ablassen des gegorenen Bieres („Schlauchen* des Bieres, weil es früher all- 
gemein, auch jetzt noch vielfach durch Gummischlauche abgelassen wurde) gewonnene Kernhefe (die 
mittlere Schicht) wird zunächst zur Befreiung von den groben Verunreinigungen (Harz, Eiweiß) 
durch ein feines Haarsieb abgeseiht, dann in flachen Wannen (Zeugwannen) aus Holz (lackiert) oder 
emailliertem Eisenblech oder Aluminium mit Wasser gründlich gewaschen. Die Waschwasser werden 
öfter abgelassen Das Wasser muß rein und kalt sein, ev muß es filtriert oder sterilisiert werden 
Die Hefe wird dann, unter kaltem Wasser stehend, bis zur Verwendung aufbewahrt. Auch reinigt man die 
Hefe in besonderen Apparaten durch Schlammen Durch das häufigere Waschen oder Schlammen wird 
die Hefe nicht nur von mechanischen Verunreinigungen befreit, sondern auch von Bakterien, wilden 
und toten Hefezellen, die leichter sind als die normale Bierhefe. Wahrend des Stehens der Hefe 
unter Wasser kühlt man dieses durch eingesetzte Eisschwimmer oder durch eingetauchte kleinere 
Kuhlrohre, durch die man gekühltes Süßwasser fließen läßt Unter warmem Wasser aufbewahrt, wurde 
die Hefe an Gärkraft verlieren. 

Die Vermehrung der Hefe bei der Hauptgarung Die Menge der nach vollendeter 
Gärung geemteten Hefe wechselt nach den Verhaltnissen, insbesondere nach der Zusammensetzung 
der Würze, dem Grad der Lüftung, der Bewegung und der Hohe des Vergarungsgrades Die Menge 
der Aussaathefe ist bei den in der Praxis gebrauchlichen Hefegaben so gut wie ohne Einfluß auf die 
Hefenernte Die Gartemperatur beeinflußt wohl die Geschwindigkeit der Zeilneubildung, aber nicht 
die Große der Hefenernte Die Hefe vermehrt sich nur in den ersten Tagen der Garung, spater, 
wenn Sauerstoffmangel eintritt und Alkohol und Kohlensaure in größerer Menge gebildet werden, 
tritt das Wachstum der Hefe hinter der Gartatigkeit zurück. Bezuglich des Einflusses der Hefenaus- 
saat auf die Hefenvermehrung gilt der Satz, daß, ob viel oder wenig Hefe ausgesät wird, die Hefen- 
vermehrung einer absoluten Hochstzahl in der Volumeneinheit zustrebt, die dann erreicht wird, wenn 
alle Bedingungen für gutes Wachstum vorhanden sind Je geringer die Aussaat, umso großer der 
Vermehrungskoeffizient und umgekehrt Im allgemeinen soll man die Hefenaussaat möglichst knapp 
bemessen, erstlich um eine langsamere Angarung zu bewirken, zweitens um einen reichlicheren 
Nachwuchs an jungen Zellen zu bekommen 

Im Durchschnitt betragt die Hefenernte das 4-5fache der Aussaat, bei schlecht« Vermehrung 
weniger (das 2-3fache), bei starker Vermehrung mehr (das 5-6fache) Die Zahl der Hefe^ellen nach 
Beendigung des Wachstums pro Volumeneinheit (0,0005 cm z ) Bier kann etwa auf 24-30 im Mittel 
angenommen werden, als Maximum durfte ungefähr die Zahl 40, als Minimum 16 angenommen 
werden. 

Für die Hefenvennehrung gelten folgende allgemeine Grundsatze Unter gleichartigen Vege- 
tationsverhaltnissen, d h bei gleichmaßigei ruhiger Bewegung, ist in der gleichen Menge 1 lussigkeit 
immer die gleiche Menge an Hete am Ende der Garung vorhanden, unabhängig von der gegebenen 
Aussaatmenge Bei germgerei Aussaatmenge findet eine stärkere, bei größerer Aussaatmenge eine 
geringere Neubildung von Zellen statt Der Grund hierfür ist dann zu suchen, daß die Zellen 
gegenseitig durch die von ihnen erzeugten Ausscheidungsstotfe eine störende Wirkuno ausüben 
Hemmend wirken vor allem Alkohol und Kohlensaure, ersterer weniger als letzteie Die einzelnen 
Heferassen sind verschieden empfindlich gegen Alkohol und Kohlensaure Die Vermehrung wird im 
allgemeinen durch die Gegenwart von 4 Gew.-% Alkohol aufgehoben, der aber bei dem Wachstum 
der Hefe im Garbottich nicht annähernd erreicht wird, wenn die Hefe ihr Wachstum einstellt; viel- 
mehr hört die Vermehrung auf, sobald 3-4% Extrakt vergoren sind, entsprechend einer Alkohol- 
erzeugung von 1,5-2% Begünstigend auf die Vermehrung wirkt Zufuhrung von Luft, Bewegung 
und Entfernung der Kohlensaure Die Bewegung wirkt besonders dadurch, daß die Hefe von ihrem 
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Standort aus den in ihrer unmittelbaren Umgebung befindlichen Ausscheidungsstoffen herausgenommen 
und an neue Nahrungsstellen befordert wird. Das Wachstum der Hefe im Garbottich vollzieht 
sich in den ersten Tagen der Garung, erreicht seinen Höhepunkt mit der Bildung der hohen 
Krausen und ist als beendet anzusehen, sobald die Krausen zurückfallen und die Klumpenbildung 
bei der Hefe eintritt. 

Das Anstellen der Würze mit Hefe (das „Zeuggeben") und die Gär- 
führung. Vom Kühlapparat gelangt die Würze in den Anstellbottich, der das ganze 
Gebräu faßt. Hier wird sie mit Hefe versetzt (angestellt). Man entnimmt die dick- 
breiige Samenhefe entweder von der Zeugwaschwanne nach Abgießen des darüber- 
stehenden Wassers oder direkt vom Garbottich mittels eines geeichten Hefelöffels, 
gibt sie in ein 25-30/ fassendes, zu einem Drittel mit gekühlter Würze gefülltes 
Gefäß („Zeugschaffel"), rührt tüchtig durch und gießt den Inhalt des Gefäßes zwecks 
weiterer Zerteilung und Lüftung der Hefe in ein zweites, dann wieder in das erste 
zurück und wiederholt dies einige Male („Aufziehen"). Dann wird die schaumige 
Masse der Würze auf dem Anstellbottich zugesetzt und diese mit der Krücke, mit 
dem Schöpffaß oder auch durch Einleiten von Luft grundlich gemischt. Dieses 
„Aufziehen" wird im Laufe der nächsten 24 b noch einige Male wiederholt. 

Oft stellt man nicht jedes Oebrau in dieser Weise an, sondern man füllt die Anstellbottiche 
nur zur Hälfte mit Würze, stellt sie mit der doppelten Hefenmenge an und gibt am nächsten Tag, 
wenn diese Würze bereits in Qarung gekommen („angekommen«) ist, die gleiche Menge frischer, ge- 
kühlter Würze hinzu. Man nennt das »Drauflassen« Das »Drauflassen" erspart nicht nur die Arbeit 
des Anstellens, sondern hat auch eine stärkere Hefenvermehrung und schnellere und höhere Ver- 
gärung zur Folge. 

Bezüglich der Anstelltemperatur und Temperaturführung wahrend der Qarung halt 
man sich bei der Untergarung im allgemeinen in sehr engen Grenzen. Schwankungen in der Tem- 

Seraturfuhrung sucht man möglichst zu vermeiden Man Halt bestimmte Anstelltemperaturen, deren 
lohe bei den einzelnen Brauereien verschieden ist, fest; das gleiche gilt auch von den Höchst- 
temperaturen, die wahrend der Gärfuhrung erreicht werden Mit niedriger Anstelltemperatur beginnend, 
erwärmt sich die garende Würze mit fortschreitendem Hefenwachstum und zunehmender Gartatigkeit 
mehr und mehr und erreicht mit dem Hochkrausenstadium das Temperaturmaximum, das 1-2 Tage 
gehalten wird, ehe mit der Zuruckkuhlung begonnen wird Wird mit der Kühlung zu früh eingesetzt 
und die Temperatur zu schnell heruntergedrückt, so greift man damit zu gewaltsam in die Entwick- 
lung der Hefe ein Die Folge davon ist schnelles Einfallen der Schaumdecke („Krausen»), erneutes 
Einsetzen lebhafterer Garung bei Unterbrechung der Kühlung und „Nachschieben der Decke« (neue 
Schaumbildung) und ev auch Auftreten von Blasen („Blasengarung") 

Die Temperaturen bei der Untergarung liegen im allgemeinen zwischen 5 und 9°. Hohe Gar- 
temperaturen vermeidet man gern mit Rucksicht auf den Geschmack des Bieres, auch entwickeln 
sich bei höheren Gartemperaturen die Bakterien reichlicher Je warmer die Gartemperatur, desto 
schneller die Hefenvermehrung, desto rascher setzt die Garung ein, desto intensiver verlauft sie und 
desto früher ist sie beendet Zu warme Gärfuhrung hat aber neben anderen Mangeln auch noch den 
Nachteil, daß das Flockenbildungsvermogen der Hefe vermindert wird, die Hefe noch viel lockerer 
zur Ablagerung kommt und die Klarung des Bieres verzögert wird Das lockere Liegen der Hefe 
bedingt aber Schwierigkeiten beim Sortieren der Samenhefe und hat außerdem größere Bierverluste 
zur Folge. Die Gartemperatur ist von Einfluß auf die Art der sich bildenden Hefeumsatzstoffe 
(Geschmacks- und Geruchsstoffe), die auch in kleineren Mengen bereits auf der Zunge zum Aus- 
druck kommen. Bei dunklen Bieren, die an sich schon reicher sind an ausgesprochenen Geschmacks- 
und Geruchsstoffen (Wohlgeschmack, Aroma), machen sich die Stoffwechselprodukte der Hefe nicht 
so fühlbar wie bei hellen Bieren Darum ist bei der Herstellung der Munchener Biere höhere Gar- 
temperatur gestattet und üblich als bei Erzeugung heller Biere Sicher spielt auch hier die Zusammen- 
setzung der Würze, beeinflußt durch die Gerste, die Malzungsart, das Maischverfahren, eine wichtige 
Rolle und verhalten sich auch die einzelnen Kulturheferassen hierin verschieden. Es lassen sich also 
über die einzuhaltenden Gärtemperaturen keine allgemeinen Vorschriften geben 

Sehr kalte Garung ist ungunstig für die Klarfahigkeit und die Haltbarkeit des Bieres auf 
Transportgebinde und Flasche, ebenso auch für die Gute der Hefenernte, die als Samenhefe dienen 
soll In Brauereien, die sehr kalt garen, ist der Hefenwechsel häufiger 

Über die Menge der zu gebenden Anstellhefe lassen sich ebenfalls keine festen Regeln 
aufstellen. Im Mittel werden 0,5 / dickbreiige Hefe per 1 hl gegeben Unter 0,35 und über 0,5 / soll 
man nicht gehen. Bei einer Anfanggabe von 0,4-0,5 / auf 1 hl Würze enthalt diese etwa 4—6 Zellen 
m der Volumeneinheit (0,0005 cm 3 ). 

Die Menge der Anstellhefe ist umso hoher zu bemessen, je starker die Würze ist, je kleiner 
die Garbottiche sind und je kalter man die Würze anstellt Höhere Hefengabe bedingt unter sonst 
gleichen Verhaltnissen einen rascheren Garverlauf Je geringer die Hefengabe ist, desto langsamer 
wird die Garung eingeleitet 

Gegen allzu große Hefengabe spricht der Umstand, daß die Vermehrung der Hefe nicht mehr 
in normalen Verhältnissen vor sich geht, die Hefenernte zu reich an alten, garschwachen und zu 
arm an jungen, garkraftigen Hefenzellen wird Damit steht auch wohl im engsten Zusammenhang 
der ungunstige Einfluß, den eine zu hohe Hefengabe auf den Geschmack des Bieres ausübt Die 
alten Hefenzellen geben andere Stoffwechselprodukte an das Bier ab als die flott garenden jungen 
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Zellen, erstere sterben auch in reichlichem Maße im Bier ab, verfallen der Autodigestion und geben 
die Selbstverdauungsprodukte an das Bier ab, dessen Geschmack dadurch verschlechtert wird. Der 
Geschmack des Bieres steht im Zusammenhang mit dem Grade der Ausscheidung von Glutin- 
korperchen und sonstigen eiweißartigen Substanzen, sowie von Hopfenharz. Diese Ausscheidung 
erfolgt durch die Kalte und den Garprozeß Bei wenig Hefe erfolgt die Vermehrung der Hefe und 
die Entnahme von Stickstoff aus der Würze langsamer und langer andauernd. Wird viel Hefe 
gegeben, so halt die Entfernung der Ausscheidungen nicht gleichen Schritt mit der Gartatigkeit, 
sondern wird von dieser überholt, daher unvollständige Entfernung der den Geschmack und die 
Klarung des Bieres beeinflussenden Substanzen Verzögerung der Gärung ist für den Geschmack des 
Bieres nützlich, doch soll diese nicht durch Kälte, sondern durch geringere Hefengabe bewerkstelligt 
werden. 

Wissenschaftlich lassen sich diese Vorgange so deuten Geringere Hefengabe bewirkt ein stärkeres 
Hefenwachstum und demgemäß einen stärkeren Verbrauch an Stickstoffsubstanzen durch die wachsende 
Hefe Die Hefenvermehrung und die damit verbundene Zersetzung der Sückstoffverbindungen, die 
der Hefe zur Ernährung dienen, geht aber Hand in Hand mit einer Bildung organischer Sauren; 
die Aciditat des Bieres wird erhöht und damit das Koagulationsvermogen der Glutinkorperchen, die 
die Trager der schlechten Geschmacksstoffe sind und auf diese Weise in reichlicher Menge aus dem 
Bier ausgeschieden werden, was in letzter Instanz auf eine Verfeinerung des Biergeschmackes 
hinauslauft. 

Die Würze wahrend der Hauptgärung: Gärungsstadien. Während des 

Verlaufes der Untergärung lassen sich 4 Gärstadien unterscheiden: 

1 Stadium. Nach 10- 12h zeigen sich auf der glatten, ruhigen, „schwarzen* Oberflache der 
Würze des Gargefaßes kleine, weiße Bläschen, die an Zahl immer zunehmen und die Würze in Form 
eines dichten weißen Rahmes bedecken die Würze »rahmt« oder die Gärung »kommt an«. Die 
Hefe fangt an zu wachsen und zu garen, die bei der Garung entstehenden Kohlensäureblaschen, die 
von der bereits mit Kohlensaure angereicherten Würze nicht mehr absorbiert werden, steigen in Form 
kleiner Bläschen nach oben. 

2 Stadium Am Bottichrand bildet sich ein erhöhter Schaumkranz, der sich nach der Mitte des 
Gargefaßes zu vorschiebt (das »Wegschieben") Der Schaum wird dichter und nimmt eine fettige, 
zackige, gekräuselte Beschaffenheit an Die Garung ist in das Stadium der »niederen Krausen* ge- 
treten Die Schaumdecke ist jetzt nicht mehr rem weiß, sondern zeigt schmutzigbraune Stellen, her- 
rührend von ausgeschiedenem Hopfenharz, das die Kohlensäureblaschen mit nach oben genommen 
haben Der Schaum ist intensiv bitter und klebrig Die Temperatur der garenden Flüssigkeit steigt 
bereits merklich 

3 Stadium Die „Krausen" werden infolge der intensiveren Garung und Kohlensaureentwicklung 
immer hoher und lockerer: das Stadium der »Hochkräusen« Die Hefenvermehrung ist ihrem Ab- 
schluß nahe Die braunen Harz-Eiweiß-Ausscheidungen werden immer reichlicher Kompakte und hohe 
Krausen von fettigem Aussehen sind ein Zeichen einer guten und kraftigen Garung und vom Brauer 
deswegen gern gesehen Die Temperatur der Garflussigkeit hat ihren Höhepunkt erreicht Sie ist jetzt 
von der Anstelltemperatur von 5° auf 8-9° gestiegen. Die Vergärung des Extraktes geht jetzt flott 
vonstatten Wenn im Stadium der niederen Krausen nur 0,3—0,5% am Saccharometer vergoren sind, 
vergaren im Stadium der Hochkrausen taglich 1-1,5% am Saccharometer. 

4 Stadium Die Krausen färben sich dunkel und fallen zusammen (»zurück«), die Gärung wird 
erheblich schwacher (»geht zurück"), die Temperatur des Bieres fallt, die Hefe ballt sich zu Klumpchen 
zusammen, das Bier klart sich, zwischen dem relativ klaren Bier schwimmen die geklumpten Hefe- 
teilchen herum, das Bier hat „Bruch" Es ist „schlauchreif", d h. fertig zum Ablassen in den Lager- 
keller. An Stelle der Krausen liegt auf der Oberflache des Bieres eine schmutzigbraune Decke, be- 
stehend aus Harz, Eiweiß und Gerbstoffeiweiß, vermischt mit Bierextrakt und Hefezellen 

Die Regulierung der Temperatur geschieht entweder durch Halten des Gär- 
kellers auf entsprechend niedrigen Temperaturen, die die Temperatur der Gärflüssigkeit 
innerhalb der gesteckten Grenzen regulieren, oder durch Einsetzen von Schwimmern, 
die mit Eis gefüllt („gefüttert«) werden, oder mit Taschen- oder Röhrenkuhlern, 
durch die künstlich gekühltes Wasser fließt. Der Zeitpunkt, zu dem die Kühlung 
der gärenden Würze zu beginnen hat, muß richtig gewählt werden, vor allem ist 
ein zu plötzliches Abschrecken und Herunterkühlen zu vermeiden, weil dies für den 
Auftrieb der Hefe nachteilig wäre Man setzt zweckmäßig nicht mit der Kühlung 
ein, wenn die Temperatur der garenden Würze ihren Höhepunkt erreicht hat, 
sondern kühlt bereits vorsichtig bei der ansteigenden Gärung und beugt dadurch 
einer zu hohen Temperatursteigerung vor. 

Normale und unnormale Erscheinungen bei der Hauptgarung Die Garung soll 
nach dem Anstellen mit Hefe („Zeuggeben") innerhalb 24h „ankommen", die Krausenbildung soll 
innerhalb weiterer 24h einsetzen Das deutet auf garkraftige Hefe, genugende Hefengabe Die Krausen 
sollen dicht und geschlossen sein Kahle Stellen treten manchmal bei zu kalter Garfuhrung auf Die 
hohen Krausen sollen hoch steigen und dauerhaft sein, dabei ein fettiges Aussehen haben Das 
deutet auf Hefe mit hohem Garvermogen Niedrige unschöne Krausen können ihre Ursache in der 
Beschaffenheit der Hefe, der Qualltat des Hopfens, der Zusammensetzung dei Würze und ungeeigneter 
Temperatur der Würze haben Die Krausen sollen, wenn der Höhepunkt der Garung vorüber ist, zu 
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einer starken, kompakten, braunen Harzdecke zusammenfallen, die die ganze Bieroberflache bedeckt. 
Schwache Hopfengabe, Verwendung schlechten Hopfens, uberlostes und zu hoch gedarrtes Malz, 
manche Hefen, schlechte Ventilation des Garkellers oder zu warme Garfuhrung erzeugen schwache 
Decken, die oft ganz durchfallen, das Bier nachbittern und die Bodenhefe verunreinigen 

Auch die sog. „Blasengarung" hat schlechte Decken zur Folge. Diese besteht darin, daß 
gewöhnlich zur Zeit des Zuruckfallens der hohen Krausen (des „Durchbruchs") sich auf der Decke 
mehr oder weniger große Blasen zeigen, die bald wieder verschwinden. Die Ursachen der Blasen- 
garung können sein. Schlechte Ventilation des Garkellers, Verwendung uberdarrten Malzes, Verwendung 
von viel Farbmalz, Verwendung zu jungen oder fehlerhaften Malzes, mangelhafte Sudhausarbeit, zu 
hohe Gartemperatur, schlechter Hopfen, zu großer Trubgehalt der Würze, Eigenart der Hefe Die 
Blasengarung braucht nicht immer schlechte Folgen zu haben, doch muß bei ihrem Auftreten dem 
Betrieb verdoppelte Aufmerksamkeit geschenkt werden 

Harmlos kann die Blasengarung sein, wenn die Ursache zu rasche Kohlensaureentwicklung 
infolge zu starker Hefengabe, eines Übermaßes von Trüb in der Würze oder einer besonderen Eigen- 
art der Hefe ist Bedingt harmlos ist aber die Blasengarung, wenn die zu rasche Entwicklung der 
Kohlensaure von zu geringem Gehalt des Bieres an zähen Bestandteilen, wie Gummi, Albumosen 
u. s w., herrührt Die dann an dem Bier beobachteten Fehler sind geringe Vollmundigkeit und 
schlechte Schaumhaltigkeit. Als Symptome krankhafter Zustande sind zu nennen Übermaß an Glutin 
und Mindermaß wirksamer Hopfenbestandteile Die Folgen sind schlechte Krausenbildung, mangel- 
hafte Vergärung, Glutmtrubung und schlechte Schaumhaltigkeit Auch unvollständige Verzuckerung 
der Würze kann die Ursache der Blasengarung sein Hier sind die Folgen Trübung des Bieres 
(„Kleistertrübung"), Anfälligkeit gegen Bakterien, besonders Sarcinen Auch aerobe Bakterien ver- 
ursachen Blasengarung; die Folgen sind Baktenentrubung und baldiges Verderben des Bieres 

Eine manchmal beobachtete unnormale Garungserscheinung ist das sog. «Nachschieben«. 
Die Ursache ist auf erneutes, verstärktes Einsetzen der Garung nach dem Zurückfallen der Krausen 
am Ende der Hauptgarung zurückzuführen. Das Nachschieben äußert sich in der Bildung von weißen 
Schaumwulsten bzw Ringen, die meistens vom Bottichrand, manchmal auch von einzelnen Teilen 
desselben oder vom Kuhler oder Spundstab u. s w ihren Ausgang nehmen Es wird oft bei zu 
schneller und nicht kontinuierlicher Kühlung, namentlich wenn schon mit der Kühlung vor der Be- 
endigung der Hefenentwicklung und vor der Erreichung der Höchsttemperatur begonnen wird, und 
bei ungleicher Warme- bzw. Kaltewirkung seitens der Außenluft auf die Bottichwandungen, sowie 
bei Bottichen, die lange außer Betrieb waren oder unebene schadhafte Stellen aufweisen, beobachtet. 
Für das Wiederauftreten der Garung können maßgebend sein- vorzeitiges Festsetzen von größeren 
Teilen noch nicht ausgereifter Hefe an unebenen oder hervorstehenden Stellen, stärkere Entbindung 
von Kohlensaure an rauhen, schadhaften Stellen, zu starker Eingriff in den natürlichen Entwicklungs- 
bzw. Abschwachungsvorgang der Garung durch starke Kühlung vermittels Schwimmer oder Kuhler, 
die vorübergehend zu teilweisem Stillstand der Garung fuhrt, wo aber sofort eine Wiederbelebung 
beginnt, sobald die Kühlung ausgeschaltet wird oder auf irgend eine Weise lokale Erwärmung statt- 
findet 

Sehr selten beobachtet man einen Auftiieb der Hefe bei der Untergarung, er tritt bei sehr 
warm behandelten Stellhefen und bei Einfuhrung von Reinzuchthefen aus den Reinzuchtapparaten 
auf, er kann aber nach wenigen, entsprechend behandelten Führungen wieder beseitigt werden 
Zurückzuführen ist eine solche Auftnebsbildung auf besondere Anlagen bei einzelnen Hefen und 
auf ihre Ausbildung durch bestimmte Behandlung und Zuchtungsmaßnahmen, z B durch kurze 
Einwirkung von warmem Wasser auf Stellhefe oder durch Einwirkung von hoher Temperatur auf 
die Hefe bei der Herfuhrung in Reinzuchtapparaten u s w 

Eine interessante und noch wenig aufgeklarte unnormale Garungserscheinung ist die «tote 
oder stillstehende Garung« Sie kann plötzlich vereinzelt auftreten und ebenso schnell wieder 
verschwinden, sie kann aber auch zu einer immer wiederkehrenden, bisweilen chronischen Plage der 
Brauereien werden. Ihr Wesen besteht darin, daß die Krausen niedrig bleiben und die Garung sich 
ungewöhnlich langsam vollzieht, unter Umstanden vorzeitig zum Stillstand kommt, obwohl die Hefe 
fein verteilt im Bier schwebt, keinen Bruch bildet, sich nicht absetzt bzw nicht auftreibt, d h ob- 
wohl gerade solche Umstände zusammentreffen, die der Hefe, soweit es auf mechanische Verhältnisse 
ankommt, eine starke Garwirkung ermöglichen Die Ursachen der stillstehenden Garung kennt man 
noch nicht, jedenfalls laßt sich sagen, daß sie durch verschiedene Umstände hervorgerufen werden 
kann, denn nur dadurch ist es zu erklaren, daß die Gegenmittel, die der eine mit gutem Erfolg an- 
wendet, beim andern nicht anschlagen wollen Ganz allgemein kann man annehmen, daß die Ursachen 
zu suchen sind in unnormaler Zusammensetzung der Würze, die auf die dann wachsende Hefe ein- 
wirkt und ihr eine unnormale Beschaffenheit gibt Die Gegenmaßregeln, die ergnffen werden im 
Falle, daß ein Hefenwechsel nicht von Erfolg begleitet ist, bezwecken teils chemische, teils mechanische 
Wirkungen Wechsel des Malzes, Veränderungen des Maischverfahrens, Vorbehandlung des Brau- 
wassers Unter Umstanden ist die stillstehende Garung auch auf eigenartige Trubbildung in der 
Würze zurückzuführen, die durch rasche Abkühlung (Abschreckung) bei mangelhafter Lüftung hei bei- 
gefuhrt wird Der fein verteilte Trüb hüllt die Hefe derartig ein, daß sie nicht zur vollen Entfaltung 
ihrer Kräfte kommt Einen forderlichen Einfluß auf mechanischem Wege bildet kraftiges Aufziehen, 
Lüften mit Preßluft und endlich das Umpumpen des »stillstehenden« Bottichbieres in einen neuen 
Bottich Die Hefe wird dabei kraftig aufgewirbelt und geht unter Umstanden infolge der verbesserten 
Ernahrungs- und Luftverhaltnisse zu intensiverer Gartatigkeit über Häufig wird die mechanische 
Wirkung obiger Maßregeln durch Zusatz frischer kraftiger Hefe zum Bier verstärkt Sehr behebt und 
häufig von gu'em Erfolg begleitet ist der Zusatz von Malzmehl zum Bottichbier zur Verbesserung 
der Garung Man glaubte, daß sein Einfluß so zu erklaren sei, daß die festen Bestandteile des Mehles 
kohlensaureentbindend und daher bewegungsfordernd wirken (mechanische Wirkung), daß es ferner 
Nähr- und Reizstoffe für die Hefe enthalte, die in das Bottichbier übergehen (chemische Wirkung). 
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Oft ist die stillstehende Gärung auch rem mechanisch durch die eingetretene Verschleimung 
der Hefezelle zu erklaren, bedingt durch die Eigenart der Qerste bzw des Malzes, die sich vereinzelt, 
in manchen Jahren aber infolge eigenartiger Witterungsverhaltnisse auch allgemein zeigen kann, 
wodurch die „stillstehende Gärung«, die immer mit höchst mangelhafter Vergärung verbunden ist, 
zu einer allgemeinen und von üblen Folgen begleiteten Kaiamitat werden kann. Wenn Aufziehen, 
Lüften mit Preßluft Abhilfe bringt, was nicht immer der Fall ist, so ist dies darauf zurückzuführen, 
daß durch diese Maßnahmen die Zellhaut der Hefe von den verschleimenden Substanzen befreit 
wird; die Wirkung veränderter Maischverfahren ist auf die Zerstörung der verschleimenden Stoffe 
beim Maischen zurückzuführen. Daß Zusatz frischer Hefe die »stillstehende Garung" wieder in Gang 
setzt, spricht erst recht für die Verschleimungstheone, denn die frische Hefe ist nicht verschleimt 
und kann also garen; und die Wirkung des Malzmehls erklart sich in einfacher Weise durch 
die auflosende Wirkung der Malzenzyme (Diastase, Peptase) auf die die Hefezelle überziehenden 
Schleimstoffe. 

„Kochende Garung" wird öfter bei der Obergarung, seltener bei der Untergarung beob- 
achtet, manchmal aber tritt sie auch im letzteren Falle epidemisch auf und ist dann sicher auf die 
Eigenart der Gerste mancher Jahrgange mit besonderen Witterungsverhaltnissen zurückzuführen. Jede 
kraftig garende Würze zeigt lebhafte „kochende» Bewegung, die jedoch dem Auge durch die dicke 
und schwer bewegliche Kräusendecke entzogen wird Meist haben die Bottiche, die „kochende" 
Gärung zeigen, schwache oder gar keine Krausendecken. 

Das Ende der Hauptgärung. Wenn die Hauptgärung auf dem Bottich voll- 
endet ist, wird das vergorene Bier „gefaßt", d. h auf das Lagerfaß verbracht. 

Gegen Ende der Hauptgärung nimmt die Gärung immer mehr ab; sie ist 
beendet, wenn innerhalb 24 h nur noch 0,1—0,2% Extrakt am Saccharometer ver- 
gären; das Bier ist dann »reif zum Fassen"; es soll in diesem Zustande nicht mehr 
allzuviel Hefe in der Schwebe enthalten. Man prüft das Bier im «Schaugläschen", 
einem kleinen, etwa 30 cm 3 fassenden zylindrischen Gefäß mit Henkel, gegen das 
Kerzenlicht gehalten, auf sein Aussehen. Es soll dabei glänzend erscheinen, und die 
in dem Bier herumschwimmenden Hefeklümpchen sollen sich in deutlichen Um- 
rissen abheben. Laßt man das Schaugläschen mit seinem Bier 12— 24 h stehen 
(„Aussetzen des Schaugläschens"), so soll sich die Hefe rasch und fest auf dem 
Boden absetzen und das Bier feurig-klar darüber stehen. 

Das Zusammenflocken der Hefezellen zu Gneßklumpchen bezeichnet man als „Bruch", man 
spricht von „fehlendem«, „grobem« und „feinem Bruch" Die Bruchbildung ist abhängig von der 
Hefenrasse und der Zusammensetzung der Würze, die ihrerseits die physiologischen Eigenschaften 
der Hefe beeinflußt. Der physiologische Zustand der Hefe gibt sich zu erkennen in ihrem Verhalten 
bei der Garung, in den von ihr erzeugten Garungsbildern, in ihrem Absetzen aus der Garflussigkeit. 
Man spricht von „Bruch-, Klump- und Flockenhefen", d h solchen, deren Zellen sich zu 
leicht zu Boden sinkenden Flocken zusammenballen, diesen stehen die sog „Staubhefen" gegen- 
über, deren Zellen isoliert bleiben, so daß sie lange in der Flüssigkeit schweben, ohne sich ab- 
zusetzen Beide Eigenschaften können Eigentümlichkeiten der Hefenrasse sein, soweit sie aber einen 
Ausdruck für den physiologischen Zustand der Hefe bilden, sind sie verbunden mit bestimmten 
chemischen oder enzymatischen Verhaltnissen im Hefeorganismus So sind die „Bruchhefen" meist 
stickstoffreich, zymasereich und reich an Salzen und umgekehrt die „Staubhefen" stickstoffarm, 
zymasearm und arm an Salzen. Auch bei gleicher chemischer Zusammensetzung können zwei Hefen 
diese entgegengesetzten Charaktereigenschaften aufweisen, oder es kann sich der Charakter einer Hefe 
in den entgegengesetzten verwandeln, z B unter dem Einfluß warmer Lagerung oder Selbsterwarmung ; 
beide Vorgange machen die Hefe staubig Mit der warmen Lagerung ist ein Ansteigen des Peptase- 
gehaltes der Hefe verbunden, dadurch wird es wahrscheinlich gemacht, daß auf die Wirkung der 
Peptase, indem sie den die Flockenbildung bedingenden Hefeschleim auflöst, die Umwandlung der 
Bruchhefe in Staubhefe zurückzuführen ist Auch Züchtung der Hefe in sauren Flüssigkeiten hebt 
die Flockenbildung auf 

Obwohl in der Regel die Biuchhefe zymasereich, die Staubhefe zymasearm ist, entspricht der 
schließhche Gareffekt nicht dem Zymasegehalt, sondern die Verhaltnisse liegen hier umgekehrt, die 
Bruchhefe gibt in der Biauerei eine niedrigere Vergärung, da sie sich schneller absetzt als die Staub- 
hefe, die langer in der Flüssigkeit schwebt Bruchhefe gart kraftig an, ist aber trage im Wachsen, 
Staubhefe ist sproßkraftig, bildet viele junge Zellen und gart kraftig nach 

Da die Bruchbildung außer von der Rasseeigentumlichkeit mancher Hefen in der Hauptsache 
von der Zusammensetzung der Würze abhangt und diese je nach der Gerste, dem Malz- und Mais.ch- 
verfahren wechselt, so wechselt auch die Bruchbildung häufig Gut gelöstes oder uberlostes Malz hat 
keine oder nur schwache Bruchbildung zur Folge, bei Verwendung von schlecht gelöstem Malz da- 
gegen zeigt sich oft schöner Bruch bei prachtigem Glanz des reifen Bieres Unvorsichtiges schnelles 
Maischen kann „Bruch" im reifen Bier zur Folge haben, der fehlt, solange man vorsichtig ge- 
maischt hatte 

Man kann nicht aus dem Auftreten von „Bruch» auf gutes Arbeiten und gute Qualität der 
riefe oder gute Eigenschaften des Bieres schließen Die Biere aus Garungen ohne Bruch sind oft 
schneidiger und wohlschmeckender als Biere, die auf dem Garbottich schonen Bruch hatten Ist die 
Bruchbildung mit niedriger Vergärung verbunden, so ist der Bruch sogar ein verdachtiges Symptom, 
und den Bieren aus solchen Garungen, besonders den hellen Hopfenbieren, fehlt oft der Schneid, 
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die Feinheit im Geschmack und die edle Hopfenbittere. Zahlreiche fortgeschrittene Brauer wollen 
denn auch gar keinen „Bruch", wenigstens keinen groben, und verwerfen die Hefe, sobald sie anfangt 
zu grober Bruchbildung zu neigen. Nur bei dunklen Bieren vom Munchener Typus bevorzugt man 
wegen der damit verbundenen, erwünschten niedrigeren Vergärung Bruchhefen. Bruchhefen halten sich 
auch biologisch nicht so rein wie Staubhefen, weil erstere die im Bier schwebenden leichteren wilden 
Hefen und Bakterien in die Bruchklumpchen einschließen und mit in die Samenhefe zu Boden nehmen, 
wahrend die wilden Organismen bei staubiger Oarung im Bier bleiben und somit die Hefe nicht 
oder erheblich weniger verunreinigen. Jedenfalls soll die Bruchbildung auf dem Bottich nicht zu früh 
einsetzen; es ist deswegen wichtig, daß die Oarung langsam einsetzt und langsam verlauft, damit die 
wahrend der Gärung stattfindende Saurebildung eine allmähliche ist, andernfalls erreicht das Bier 
zu früh und zu unvermittelt einen Sauregrad (pH), der ein Ausflocken der Hefe zur Folge hat 

Außer der Hefe und dem Malz spielen auch noch andere Einflüsse bei der Bruchbildung eine 
Rolle. In neuen oder lange außer Betrieb gewesenen Bottichen verschwindet der Bruch, in Bottichen, 
in die rasch gekühlte Würze mit viel „Gelager" (Eiweißgennnsel) kam, tritt er besonders stark auf 
Intensiv gewaschene und geschlämmte Hefe bildet keinen Bruch, desgleichen tritt kein Bruch auf bei 
abnormal warmer Garfuhrung, desgleichen bei sehr niedriger Gartemperatur 

Neuerdings wendet man die von Medizinern und Kolloidchemikern gewonnenen Erfahrungen 
an Blutkörperchen, Hefezellen, Eiweißlosungen usw. auf das Problem der Hefebruchbildung in 
der Brauerei an und betrachtet die Flockung von Hefesuspensionen als ein ausschließlich Kolloid- 
chemisches Problem. Hierbei ist die Aciditat oder die Wasserstoflionenkonzentration (pn) der 
Flüssigkeit von ausschlaggebender Bedeutung Es hat den Anschein, als sei das pH der vergarenden 
Würzen, bei dem die Bruchbildung eintritt, nicht für alle Hefen gleich. Sicher ist, daß da- 
neben auch das Eiweiß bei der Bruchbildung nicht ohne Bedeutung ist. Hefe und Eiweiß ziehen 
sich elektrostatisch an und fallen sich gegenseitig aus 

Ist die Bildung von Bruch auch kein Kriterium für gute Arbeit und einwandfreies Endprodukt 
und kann man ihn daher ganz gut missen, so soll andererseits das Bier im Schauglaschen, gegen das 
Kerzenlicht gehalten, durchscheinend sein, und es soll sich bei Zimmertemperatur, im Schauglaschen 
stehend, von oben beginnend rasch klaren und nach einigen Stunden klar und spater »feurig« aus- 
sehen. Diese Klärung erfolgt schneller bei Vorhandensein von Bruch, langsamer bei staubiger Be- 
schaffenheit der Hefe, weil sich im ersten Falle die Hefeklumpchen schneller absetzen als die Staub- 
hefen. Ahnlich verhalten sich dann auch die Biere im Lagerkeller Bleibt das Bier auf dem Schau- 
gläschen dauernd trübe, schleierig und verschwindet diese Trübung erst beim Erwarmen, so hegt 
Glutmtrubung vor, die auf schlecht gelöstes oder schlecht gedarrtes Malz oder fehlerhaftes Maischen, 
seltener auf schlechte Hefe zurückzuführen ist 

Das zum Fassen reife Bier kann viel oder wenig Hefe suspendiert enthalten; 
Biere mit viel Hefe nennt man „grün" oder „schlecht durchgefallen", Biere mit 
wenig Hefe »lauter" oder »gut durchgefallen". Diese Bezeichnungen haben keinen 
Bezug auf die Vergärung; ein schwach vergorenes Bier, das wenig Hefe enthält, 
wird ebenfalls als ,/lauter" und ein stark vergorenes Bier mit viel Hefe »grün" 
genannt Trübung durch Eiweißkorper macht ein Bier »grün" aussehend, ohne 
daß es viel Hefe zu enthalten braucht. 

Ob ein Bier „grün" oder „lauter" zu schlauchen, d h. mit viel oder wenig 
Hefe aufs Lagerfaß zu bringen ist, hängt von den Umstanden ab. Entscheidend 
ist, unter welchen Verhältnissen die Nachgärung gefuhrt und das Bier gelagert 
werden soll, welcher Art das Bier ist, welche Vergärung im Gärkeller erreicht und 
welche noch durch die Nachgärung bewirkt werden soll, und schließlich, wie die 
Beschaffenheit der Hefe und der Würze ist 

Als allgemeine Regel gilt, daß das Bier umso „lauterer", d h. mit umso weniger Hefe zu 
schlauchen ist, je warmer der Lagerkeller, je weniger das Bier vergoren ist und je langer es lagern 
soll Im „grün" gefaßten Bier setzt die Nachgärung früher und lebhafter ein und ist unter sonst 
gleichen Veihaltmssen auch früher beendigt als im „lauter" geschlauchten Es ist ein grober Fehler, 
Bier in schlechte (warme) Lagerkeller grün zu schlauchen. 

Die Nachgärung soll langsam verlaufen, weil dadurch die Schaumhaltigkeit und Kohlensaure- 
bindung im Bier besser wird. Ist das Bier auf dem Bottich schon weit vergoren und wird es dann 
»grün« gefaßt, so wird die Nachgärung bald trage, und nach längerem Lagern ist das Bier kohlen- 
saurearm, schal Auch erfolgt bei Nachgärung die Klarung des Bieres nicht so gut wie bei lang- 
samer, stetiger Nachgärung 

Auch in bezug auf den Biergeschmack ist es nicht angebracht, allzuviel Hefe auf das Lager- 
faß zu bringen, also „grün" zu schlauchen, weil in diesem Falle das Bier der Gefahr der Annahme 
von Hefegeschmacksstoffen aus der zu Boden gegangenen, viele toten Zellen enthaltenden Hefe aus- 
gesetzt ist. 

Allgemein kann der Satz aufgestellt werden, daß Biere aus niedrig abgedarrten 
Malzen, normaler Vergärungsgrad bei der Hauptgarung vorausgesetzt, eher lauter 
als grün zu schlauchen sind, umgekehrt dagegen bei den Bieren aus hoch ab- 
gedarrten Malzen, und daß desgleichen auch bei wärmeren Kellern und langer 
Lagerdauer das Lauterschlauchen dem Grünschlauchen vorzuziehen ist Erreichen 
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aber die Biere im Gärkeller bei lauterem Zustand eine zu hohe Vergärung, so darf 
eben nicht lauter, sondern muß früher etwas grüner geschlaucht werden, zumal 
wenn sie lange liegen sollen; auch dann muß grün geschlaucht werden, wenn das 
reife Bier stark abgekühlt aufs Faß kommt. 

Der Vergärungsgrad des Bieres nach der Hauptgärung. Während der 
Hauptgärung vergärt der weitaus größte Teil des vergärbaren Würzeextraktes; unter 
Vergarungsgrad versteht man den vergorenen Extrakt in Prozenten des Oesamt- 
extraktes Man unterscheidet einen scheinbaren und wirklichen Vergärungsgrad, 
ebenso wie man auch von scheinbarem und wirklichem Extraktgehalt des Bieres 
spricht (s. Ausstoßbier). Ist z. B eine Würze von 12 % Balling während der Haupt- 
gärung auf 4% am Saccharometer vergoren, so ist der Vergarungsgrad (scheinbar) 
= 66,67%. Die Praxis rechnet immer mit dem scheinbaren Vergärungsgrad und 
scheinbaren Extrakt, scheinbar deswegen genannt, weil der Alkoholgehalt des 
Bieres dieses spezifisch leichter macht und die Saccharometerspindel darin weniger 
Extraktprozente anzeigt, als dem wirklichen Extraktgehalt entspricht 

Der Vergärungsgrad des Bieres ist von außerordentlicher Bedeutung für die 
Bierherstellung, und seine Kontrolle und Regulierung bildet die Hauptsorge des 
Brauers. Die Vergärung ist so zu leiten, daß die Menge des in der Hauptgärung 
vergorenen Extraktes (Vergärungsgrad auf dem Bottich) zu der Menge des noch 
auf dem Lagerfaß bis zum Ausstoß des Bieres zu vergärenden (Ausstoß vergarungs- 
grad) und zu dem noch im Bier verbleibenden Anteil vergärbaren Extraktes in 
einem bestimmten Verhältnis steht. 

Würde das Bier beim Ausstoß überhaupt keinen vergärbaren Extrakt ent- 
halten, wäre dieser während der Haupt- und Nachgärung vollständig vergoren 
worden, so wäre das Bier endvergoren, es hätte seinen «Endvergärungsgrad" 
erreicht Die Ausstoßbiere enthalten je nach ihrem Charakter und den Anforderungen, 
die an sie in bezug auf Geschmack und Haltbarkeit gestellt werden, noch einen 
kleineren oder größeren Anteil von vergärbarem Extrakt, d. h. sind von der End- 
vergarung mehr oder weniger weit entfernt. Biere vom Münchener Typus, also 
ausgesprochene Malzbiere, sind durch einen relativ hohen Gehalt an noch vergär- 
barem Zucker charakterisiert Norddeutsche helle Biere oder Biere vom Pilsener 
Typus sind zwar zumeist nicht endvergoren, sondern enthalten noch einen geringen 
Prozentsatz an vergarbarem Extrakt, doch arbeitet man im Interesse der Haltbarkeit 
bei den gewöhnlichen hellen Bieren auf möglichste Erreichung des Endvergärungs- 
grades hin. Je naher ein Bier dem Endvergärungsgrad ist, umso haltbarer ist es 
gegenüber der Hefe. In den endvergorenen Bieren vermögen sich die Hefezellen, 
die jedes, auch noch so klare Bier enthalt, infolge des Zuckermangels nicht zu ver- 
mehren, und eine der unangenehmsten Bierkrankheiten, die Hefentrübung, wird 
durch die Endvergärung beim Ausstoß vermieden. Darum müssen vor allem Export- 
biere, überhaupt Biere, die weit in die Kundschaft gehen und bei dieser lange und 
unter ungünstigen Bedingungen (in warmen Kellern) liegen, möglichst endvergoren 
sein. So müssen auch namentlich die kleineren Brauereien, besonders die, die keinen 
Eismaschinenbetrieb haben, darauf bedacht sein, ihre Biere möglichst bis zur End- 
vergarung zu bringen, da die Biere in den nicht genügend kalten Kellern viel 
mehr der Infektion ausgesetzt sind und auch die wärmeren Biere von Hause aus 
kohlensaurearmer sind, zudem noch beim Filtrieren mehr Kohlensäure verlieren 
als die kalt gelagerten Biere; die Kohlensäure ist aber eines der besten Schutzmittel 
gegen die Entwicklung der Hefe. 

Exportbiere müssen besonders dann den Endvergärungsgrad beim Ausstoß 
möglichst erreichen, wenn sie pasteurisiert werden sollen, ehe sie die Brauerei ver- 
lassen. Die pasteurisierten Biere neigen gern zur Trübung infolge Ausscheidung 
von Eiweiß bzw Gerbstoff eiweiß, vornehmlich aber dann, wenn sie nicht genügend 
hoch vergoren sind. Besonders muß man bei hellen Exportbieren auf die End- 
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Vergärung hinarbeiten, weil diese erstlich mehr als die dunklen Biere zur Nach- 
trübung neigen und weil außerdem im hellen Bier etwa auftretende Trübungen viel 
leichter sichtbar werden als im dunklen. 

Im allgemeinen besitzt die Mehrzahl der gewohnlichen Lagerbiere die End- 
vergärung nicht. Meistens versucht man sie auch gar nicht anzustreben, da end- 
vergorene Biere, wenn auch nicht immer, so doch manchmal etwas leer schmecken, 
was seitens der Biertrinker beanstandet wird. Doch suchen sehr viele Brauereien 
auch bei diesem Biere der Endvergärung bis auf einige Zehntel prozente am 
Saccharometer nahe zu kommen. Die Endvergärung haben nahezu oder ganz die 
Biere vom Dortmunder Typus - stark eingebraute, hoch vergorene Biere — er- 
reicht; sie sind deswegen auch von ausgezeichneter Haltbarkeit. 

Das Bier kommt mit einem Kohlensäuregehalt von 0,35 — 0,4% zum Ausstoß; 
den Gärbottich verläßt es mit einem Kohlen Säuregehalt von etwa 0,2%; zur Erzeugung 
der noch fehlenden 0,2% Kohlensäure mußten noch 0,4% am Saccharometer Ex- 
trakt auf dem Lagerfaß vergoren werden. Da aber nicht alle während der Nach- 
gärung entwickelte Kohlensäure vom Bier festgehalten wird, wird meistens eine etwas 
größere Menge Extrakt auf dem Lagerfaß durch die Nachgärung zur Vergärung ge- 
bracht, 0,7—1 — 1,2% am Saccharometer. Die Hauptgärung muß also so geleitet 
werden, daß Biere, die möglichst nahe an den Endvergärungsgrad kommen sollen, 
mit der zutreffenden Menge Extrakt aufs Lagerfaß gebracht werden. Sie dürfen also 
in der Hauptgärung nicht zu hoch, weil sonst nicht genügend vergarbarer Extrakt 
für die Nachgärung übrig bliebe, aber auch nicht zu niedrig vergären, weil sonst 
entweder die Nachgärung zu intensiv und stürmisch verlaufen würde oder das 
Bier mit einem zu hohen Gehalt an noch vergärbarem Extrakt zum Ausstoß ge- 
langen würde, was man im Interesse der Haltbarkeit unter allen Umständen ver- 
meiden will 

Um Einfluß auf die Gärung gewinnen zu können, d. h. um zu wissen, wie 
man zu arbeiten hat, um den in der Hauptgärung und Nachgärung zu vergärenden 
Extrakt und den Rest an vergärbarem Extrakt, d. h. den Vergärungsgrad nach der 
Hauptgärung, den Vergarungsgrad beim Ausstoß und den Endvergärungsgrad in 
das richtige Verhältnis zueinander zu bringen, ist es wichtig, bereits frühzeitig über 
den Endvergärungsgrad des Bieres unterrichtet zu sein In Betrieben mit gut ge- 
ordneter Betriebskontrolle wird daher der Endvergärungsgrad bereits sofort nach 
dem Anstellen der Würze auf dem Bottich oder spätestens beim Schlauchen fest- 
gestellt 

Der Endvergärungsgrad des Bieres bzw. der Ausstoßvergarungsgrad wird abhangen von der 
Menge des vergarbaren Extraktes der Würze Man sprach früher viel von leicht vergarbarem und 
schwer vergarbarem Wurzeextraktj ersterer sollte wahrend der Hauptgarung, letzterer wahrend der 
Nachgärung vei garen bzw zum Teil im Bier verbleiben, damit wollte man auch den scharfen Ein- 
schnitt erklaren, den die Garungserscheinungen in der Praxis zwischen Haupt- und Nachgärung er- 
kennen lassen Man ist jedoch zur Erklärung der praktischen Garungserscheinungen keineswegs auf 
diese durchaus nicht bewiesene Theorie angewiesen; vielmehr kann man die scharfe Trennung 
zwischen Haupt- und Nachgärung auch erklaren mit der allmählichen Verschiebung des Verhältnisses 
von vergarbarem zu unvergarbarem Extrakt in der Würze und mit Veränderungen physiologischei 
und auch mechanischer Art (Verschleimung), die die Hefe erfahrt und die ihre Gartatigkeit in einem 
gegebenen Augenblick herabsetzen Beim Verbringen auf das Lagerfaß durch Umpumpen oder Laufen- 
lassen reinigt sich die Hefe zum Teil schon von der Verschleimung, schließlich greift aber auch 
enzymahsche Arbeit noch ein und befreit die Hefe von der Schleimhulle, wodurch die Diffusion 
des Zuckers in das Innere der Hefenzelle wieder ermöglicht ist - die Garung setzt wieder langsam 
ein — Nachgärung 

Bei sehr warmer Oarfuhrung, z B im Laboratorium, bei der ja auch die Hefe immer in die 
Staubform übergeht, d h. keinen Bruch bildet, vei lauft die Hauptgarung und Nachgärung in eins 
das Bier gart glatt durch, bis es zu Ende vergoren ist Unter diesen Umstanden tritt keine Ver- 
schleimung der Hefezellen ein, weil bei der hohen Temperatui die Peptase der Hefe durch ihre 
schleimlösende Tätigkeit die Wandung der Hefenzelle frei und durchlassig erhalt 

Wie weit nun in der Praxis die Garung in den einzelnen Garungsstadien geht, wird nicht nur 
abhangen von dem Gehalt der Würze an vergarbarem Zucker, sondern neben anderen Faktoren, auf 
die die Hefe bei ihrer Gartatigkeit angewiesen ist, z B völligem Fehlen von Sauerstoff, von dem 
früheren oder spateren Eintreten der Verschleimung der Hefezellen und ihrem Vermögen, sich von 
der garungshemmenden Schleimhulle zu befreien 
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Es gibt Hefen, die unter denselben Bedingungen bei der Hauptgarung viel Extrakt vergären, 
andere, die wenig vergaren; diese Eigentümlichkeit behalten diese Hefen lange Zeit und unter den ver- 
schiedensten Verhaltnissen bei, sie ist eine konstante Rasseneigenschaft. Man unterscheidet in dieser 
Beziehung zwischen hoch, mittelhoch und niedrig vergarenden Hefen, die aber alle dem an sich hoch- 
vergarenden Typus Frohbero angehören {die stets niedrig vergarende Hefe Saaz wird zur Bier- 
herstellung nicht benutzt) und bei der Laboratonumsgarung alle den gleich weiten Endvergarungs- 
grad erreichen Die weitaus meisten Hefen gehören hoch vergarenden Rassen an Oft gehen Hefen als 
schwach vergarend, sind es aber nicht, was sich sofort zeigt, wenn man sie in andere Verhaltnisse bringt 

Es gibt allerdings konstant schwach vergarende Hefen, nahmhch die vom Typus Saaz; diese 
werden aber wegen ihrer üblen Begleiterscheinungen in der Praxis nicht verwendet. Man darf diese 
Hefen nicht mit den „scheinbar" (vorübergehend) schwach vergarenden Hefen verwechseln, wie sie 
in der Praxis vorkommen, wo sie durch Angewohnung schwacher vergarend geworden sind (in Bayern 
bei der Herstellung dunkler Biere) Bringt man diese Hefen in andere Verhaltnisse, z B. von Bayern 
nach Nord deutsch land oder Böhmen, so werden sie nach einigen Fortpflanzungen („Führungen«) 
wieder hoher vergaren 

Hoch vergarende Hefen lassen sich nicht in echte niedrig vergarende umzuchten, und die echten 
niedrig vergarenden Hefen lassen sich nicht in hoch vergarende umwandeln; dagegen können die 
durch Anpassung niedrig vergarend gewordenen Hefen durch längere Kultur bei hoher Temperatur 
und starker Lüftung hoher vergarend gemacht werden Die hoch vergarenden Heferassen zeigen 
meist Vergarungskonstanz. Die Differenzen in der scheinbaren Vergärung im Oarkeller betragen bei 
normalen Verhaltnissen gewöhnlich nicht mehr als 10 #, öfter darunter (zwischen 5,5 und 6,5$) In 
veränderte Verhaltnisse gebracht, kann dieselbe Hefe gleich hoch, hoher oder niedriger vergaren, 
u zw vorübergehend oder bleibend. 

Die Menge der Anstellhefe hat auf den Vergarungsgrad im Oarkeller und auf den Aus- 
stoßvergarungsgrad keinen Einfluß Die Gartemperatur ist ebenfalls innerhalb der in der Praxis 
gezogenen ziemlich engen Grenzen oft ohne Einfluß, mitunter aber bewirkt eine Erhöhung der Gar- 
temperatur um 2° eine bemerkenswerte Steigerung des Vergarungsgrades. Das Extrem davon ist, daß 
bei sehr warmer Gärführung (im Laboratorium bei der Bestimmung des Endvergarungsgrades) die 
Würze sehr hoch, d h bis zu Ende vergoren wird 

Hohe Vergärung liefern Würzen aus gut gelosten und uberlosten Malzen. Malze aus schwach ge- 
weichter und knapp gelöster Gerste geben oft abnorm niedrig, überloste Malze abnorm hoch vergarende 
Würzen, so daß man durch die Malzfuhrung die Vergärung des Bieres stark beeinflussen kann In 
Jahren, in denen die Gersten sich schwer losen, klagt der Brauer auch zumeist über zu niedrige Ver- 
gärung, die oft von schönem Glanz des Bieres und grobem „Bruch" auf dem Garbottich begleitet 
ist Junge Malze aus noch nicht „bodenreifer" Gerste geben oft abnorm niedrig vergarende Würzen; 
dieselbe Gerste gibt spater normal vergarende Würzen, wie überhaupt mit zunehmendem Alter des 
Malzes die Vergärung allmählich hoher wird, was mit den Veränderungen, die das Malz beim Lagern 
erleidet (Nachlosungsvorgange, Übergang knapp gelöster in normal geloste Malze), im Zusammen- 
hang steht 

Auch die Darrung des Malzes ist von Einfluß auf die Vergärung Würzen aus hoch abgedarrten 
Malzen vergaren niedriger als solche aus niedriger abgedarrten, auch wenn der Zuckergehalt der 
Würzen aus beiden Malzen annähernd gleich ist Uberlostes Malz, niedrig gedarrt, hat besonders hohe 
Vergärung zur Folge, wurde es hoch abgedarrt, so wird die Vergärung nicht im gleichen Maße er- 
niedrigt, wie bei weniger gelosten Malzen Auf mangelhaften Darren rasch und hoch abgedarrte Malze 
geben trage und schwer vergarende Würzen, langsames Darren hat besonders bei gut gelosten Grun- 
malzen Malze zur Folge, deren Würzen abnorm hoch vergaren 

Die Hopfengabe und die Art des Hoptens beeinflußt den Vergarungsgrad des Bieres nicht 

Das Maischverfahren ist von relativem Einfluß auf den Vergarungsgrad Durch das Maisch- 
verfahren kann man den Zuckergehalt der Würzen und damit den Endvergarungsgrad, der ja pro- 
portional bzw. identisch ist mit dem Zuckergehalt der Würzen, innerhalb sehr weiter Grenzen 
regulieren, aber nicht immer den Vergarungsgrad auf dem Bottich Alle Maßnahmen beim Maischen, 
die lediglich auf eine Beeinflussung des Zuckerverhaltnisses in der Würze hinauslaufen, sind für den 
Vergarungsgrad in der Hauptgarung ohne großen oder ohne jeden Einfluß Dagegen fuhren oft 
Maßnahmen beim Maischen, die in den Wirkungsbereich der Peptase eingreifen, bei niedrigen Ver- 
gärungen oft zu höheren, vorraussichtlich deswegen, weil die schleimigen Stoffe der schlecht ver- 
garenden Würzen durch die Peptonisationsvorgange in wasserlösliche Verbindungen übergeführt 
werden, die die Hefe nicht mehr verschleimen können Meistens verliert sich durch diese Maßnahme 
auch die starke Bnichbildung, die Hefe geht in die Staubform über, die immer höhere Vergärung 
zur Folge hat. 

Von Interesse ist auch noch die Wirkung indifferenter Stoffe auf den Garvetlauf und die Hohe 
der Bottichvergarung Diese Wirkung kann ebenfalls durch die Arbeitsweise bei der Malz- und Wutze- 
bereitung geregelt werden. Je nachdem, ob man eine eiweißarme oder eiweißreiche Geiste lanyj oder 
kurz vermalzt, ob man lang oder kurz maischt, ob man hohe oder niedrige Maischtempeiaturen 
bevorzugt, hat man wenig oder viel hochmolekulares Eiweiß in der Würze Ein gioßer Teil davon 
wird beim Kochen der Würze in der Hopfenpfanne als eigentlicher „Trüb" ausgeschieden und gelangt 
nicht mit in den Garbottich Das in der heißen Würze geloste Eiweiß dagegen scheidet sich 
zum Teil bei der Abkühlung auf dem Weg zum Garbottich, teils im Garbottich selbst im Laufe der 
Garung unter dem Einfluß der kalten Temperatur, des zunehmenden Alkohol- und Sauregehaltes des 
Bieres aus Die Menge und Art dieses fein verteilten Trubs ist zum Teil abhangig von der Behandlung, 
die die Würze auf dem Wege von der Hopfenpfanne bis zum Garbottich erfahrt. Eine über den 
Lauterbottäch oder einen besonderen Setzbottich ausgeschlagene Würze ist anders zusammengesetzt 
als eine über das Kühlschiff ausgeschlagene Würze, bei der man eine auf die plötzliche Abkühlung, 
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das „Abschrecken", zurückzuführende besonders grobe Trubausscheidung zu beobachten glaubt. 
Beide Würzen enthalten wiederum mehr Trüb als eine andere, die durch Trubsack oder Trub- 
presse filtriert wird Je nachdem man nun viel oder wenig Trüb in den Gärbottich bringt, 
erhalt man eine hohe oder niedrige Vergärung, denn der Trüb wirkt als indifferenter Stoff 
garungsfordernd. Aber er kann auch als Fallungsmittel auf die Hefe wirken, u zw. dann, wenn 
er m den spateren Stadien der Oarung unter dem Einfluß von niedriger Temperatur, Alkohol 
und erhöhter Aciditat entsteht; in diesem Falle erniedrigt er die Vergärung, indem er die 
Hefezellen verkittet, die Bruchbildung befordert und dadurch, daß er die Zellenkonglomerate 
beschwert, die Hefe zu früherem Absetzen bringt Wir haben also hier die interessante 
Erscheinung, daß Stoffe gleicher oder ähnlicher Art garungsfordernd oder hemmend wirken können, 
je nachdem sie m einem früheren oder spateren Stadium der Oarung eingreifen, man muß noch 
hinzufügen: je nachdem sie grober oder feiner zur Ausscheidung gelangen, das wird das Entscheidende 
sein Grobe Ausscheidungen wirken als indifferente Stoffe, wenn überhaupt, erhöhend auf die Ver- 
gärung, feine Ausscheidungen fuhren zur Verkittung der Hefezellen und Bruchbildung und damit 
zur Erniedrigung des Vergarungsgrades; am schlimmsten aber wirken die allerf ernsten Ausscheidungen 
kolloidaler Natur, die die Hefezellen auf ihrer ganzen Oberflache verschmieren und die Garung unter 
Umstanden schon sehr frühzeitig ganz zum Stillstand bringen können. 

In manchen Jahren ist die Vergärung auf dem Bottich abnorm niedrig; trotz Vorhandenseins 
großer Mengen von Zucker, Eiweiß und Salznahrung in der Würze stellt die Hefe schon frühzeitig 
ihre Tätigkeit ein und ist durch die landläufigen Mittel, wie Drauflassen, Umpumpen und etwas 
wärmere Temperatur, nicht zur Weitergarung zu bewegen. In diesem Falle sind die Würzen infolge 
Eigenart der Hefe reich an kolloidalen Stoffen, die sich erst spater auf dem Bottich bei zunehmender 
Aciditat, an der es vorher gefehlt hat, ausscheiden, u. zw in unendlich feiner Form, in der sie die Hefe 
überziehen, verschmieren und sie rein mechanisch an der Weitergarung hindern Hier hilft : Abfiltrieren 
der verschmierten Hefe und Neuanstellen mit frischer Hefe - ein Beweis, daß die Zusammen- 
setzung der Würze in bezug auf Hefennahrstoffe nicht an der mangelhaften Vergärung schuld war — , 
ferner Malzmehl- oder Malzauszugzusatz. Beim Malzmehl konnte man an die Wirkung des Mehles als 
indifferenten Stoffes denken oder auch an dessen Diastasegehalt Daß es nicht nur als indifferenter Stoff 
wirkt, beweist der Umstand, daß ein Malzauszug die gleiche Wirkung hat, daß die Diastase nicht das 
Movens ist, beweist der Zuckerreichtum der schlecht vergarenden Würze. Das Wirksame ist vielmehr 
aller Wahrscheinlichkeit nach die Protease des Malzes, die den eiweißartigen Hefenschleim von der 
Hefenzelle weglost und diese wieder gartauglich macht. An die Hefenahrstoffe des Malzauszuges 
braucht man erst gar nicht zu denken, da die Würze daran einen großen Überschuß hat 

Daß die Trubsackwurze, die meist ganz klar filtriert ist, in der Regel hoher vergart als 
die trubhaltige Würze, scheint der Lehre von der Wirkung indifferenter Stotfe zu widersprechen 
Man hat diese Tatsache mit der stärkeren Lüftung der Trubsackwurze zu erklaren versucht; 
näher liegt aber die Erklärung, daß die Trubsackwurze infolge intensiverer Filtnerung über den 
schleimigen Trüb, der gewissermaßen ein Ultrafilter bildet ahnlich dem Ferrocyankupfer, weitgehend 
befreit ist von den kolloidalen Korperchen, die die Hefe spater verschmieren und an der Garung 
behindern 

Hierher gehört auch die Wirkung des Brauwassers auf den Vergarungsgrad Carbonatwasser, 
d h Brauwasser mit einem hohen Gehalt an kohlensauren Salzen, bewirken Bruchbildung auf dem 
Bottich, frühzeitigeres Rasten der Garung und niedrigeren Vergarungsgrad. Die Carbonate setzen die 
Aciditat der Würze herunter und damit die Ausscheidung der eiweißartigen kolloidalen Verbindungen 
der Würze beim Hopfenkochen ; wahrend der Oarung steigt infolge Saurebildung durch die Hefe die 
Aciditat, und die Kolloide gelangen zur Ausscheidung und verkitten die Hefe, bewirken damit Bruch 
und Verlangsamung der Garung. 

Die löslichen Erdsalze, wie Gips, Chlorcalcium, Bittersalz, heben die aciditatermedn- 
gende Wirkung der Carbonate auf, die Würzen aus Gipswasser sind saurer, koagulieren in der 
Hopfenpfanne reichlicher aus, sind armer an sich spater ausscheidenden Kolloiden, sie verschmieren 
demgemäß die Hefe nicht so sehr, geben nicht so frühzeitig und reichlich Bruch und vergaren hoher 

Die Erzielung eines den Verhaltnissen und dem Biertypus angemessenen Vergarungsgrades auf 
dem Bottich ist eines der interessantesten, aber auch unter Umstanden schwierigsten Probleme der 
Brauerei Oft muß man, wenn man nicht rechtzeitig das richtige Mittel zur Abhilfe trifft, schlauchen, 
ohne den erwünscht hohen Vergarungsgrad erreicht zu haben, weil die Hefe durchgefallen ist und 
das Bier auf dem Bottich tot dasteht, die Folge ist entweder eine zu sturmische Nachgärung mit 
ihren Nachteilen odei, falls auch diese ausbleibt, ein niedrig vergorenes, trage schmeckendes, nicht 
haltbares Ausstoßbier Oder man muß trotz des erreichten erwünschten Vergarungsgrades das Bier 
noch weiter auf dem Bottich belassen, weil die Hefe sich noch nicht in genügendem Maße aus dem 
Bier ausgeschieden hat Die Folge davon ist ein auf dem Bottich zu hoch vergorenes Bier mit 
mangelhafter Nachgärung und allen daraus entstehenden Ubelstanden, wenn man für deren Ab- 
stellung nicht noch auf dem Lagerfaß Sorge tragt Aussehen und Vergarungsgrad müssen harmo- 
nieren, dann sind die Verhaltnisse normal 

Biere von weinigem Charakter, Exportbiere, nach Dortmunder Art gebraute Biere, müssen eine 
hohe Vergärung auf dem Bottich erreichen, Munchener Sußbiere sollen nur niedrig vergaren Als 
niedrige Vergärung kann man eine Vergärung unter 55%, als mittlere eine von 55-65% und als 
hohe eine über 65% bezeichnen 

Die Gardauer bietet ebenfalls einen Anhalt für die Beurteilung des Garverlaufes und des 
ganzen Bierherstellungsprozesses Die Garung auf dem Bottich soll „flott« verlaufen, d h. aber 
keinesfalls zu schnell und sturmisch, sondern stetig Trager und stockender Garungsverlauf weist 
auf schlechte Hefe, häufiger noch auf fehlerhaft zusammengesetzte Würze aus schlechtem oder fehler- 
haft verarbeitetem Malz Die Biere aus trager Garung sind durchweg minderwertig. 
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Bei einer Temperatur der gärenden Würze von 5-9« und einer Hefengabe von 0,4-0,5 /pro 1 hl 
betragt die normale Gardauer für 

lOgradiges Bier 8 Tage 

11 » » . . . 9 „ 

12 „ . . . 10-11 „ 

13 ,. n ... 11 — 13 

14 » » . . . 13-14 „ 

Das Fassen des Bieres. Nach Beendigung der Hauptgarung heißt die 
vergorene Würze Jungbier; es ist «reif zum Fassen«, „fässig», reif zum „Schlauchen", 
d. h. es wird nunmehr mit Schläuchen, die zum Teil durch Kupferleitungen ersetzt 
sind, aufs Lagerfaß verbracht, wo es die Nachgärung, Klärung und Reifung 
durchmacht. 

Zunächst wird die auf der Oberfläche des Bieres schwimmende »Decke«, be- 
stehend aus Schaum, Harz- und Eiweißausscheidungen, vermischt mit Hefe, mittels 
eines fein durchlochten flachen Löffels abgehoben. Dann wird der am Bottich vorn 
seitlich sitzende Spund Verschluß mit einer Schlauch- oder Kupferleitung in Verbin- 
dung gesetzt, durch die das Bier nach dem Lagerfaß läuft oder mittels einer sog. 
Wergel- (Würgel-) Pumpe oder noch besser mittels sog. Druckregler gepumpt wird. 
Das faßreife Bier hat gewöhnlich eine Temperatur von 5 — 6°. Ein weiteres Herunter- 
kühlen des Bieres beim Verbringen aufs Faß ist da angebracht, wo die Nachgärung 
absichtlich verlangsamt oder gehindert werden soll, z. B. bei Bieren, die mit hohem 
Zuckergehalt zum Ausstoß gebracht werden sollen (München er, Süßbier); das Ab- 
kühlen wird sich ferner empfehlen bei warmen Lagerkellern, bei langen Wegen, 
die das Bier zum Lagerkeller zurückzulegen hat, bei sehr hoch vergorenen Bottich- 
bieren, deren Nachgärung im Interesse einer längeren Lagerung verlangsamt werden 
soll. Man kann als Regel aufstellen: Bei schlechten Lagerkellern ist jedes Bier zu 
kühlen, bei guten Kellern nur hoch vergorenes Bier, das länger lagern soll und 
dann entsprechend «grüner« gefaßt werden muß 

Beim Schlauchen wird das Bier nicht restlos vom Bottich abgelassen; über der 
Hefe, die am Boden sitzt, bleibt einige Zentimeter hoch Bier stehen, damit von der 
abgesetzten Hefe nichts mit aufs Lagerfaß kommt. Das auf der Hefe stehende Bier 
wird durch eine am Bottichboden befindliche Spundöffnung abgelassen, so daß 
möglichst wenig Hefe mitzieht (das „Abseihen", die „Abseihe"), was man durch 
Verwendung geeigneter Bottichventile erreicht. Die »Abseihe« kommt auf ein be- 
sonderes Faß, das „Restfaß" 

Wenn das Bier vollständig von der Hefe abgelaufen ist, muß die Hefe als 
feste Masse am Boden liegen. Bei schlechten Gärungen liegt sie locker, das Ab- 
lassen des Bieres ist dann sehr erschwert; es geht sehr viel Hefe mit aufs Lager- 
faß, man erhält sehr viel Abseihbier (Bierverlust) und zu wenig und schlecht 
sortierte Hefe. 

Die Entnahme und Weiterbehandlung der Hefenernte ist nun eine überaus 
wichtige Arbeit Der Brauer muß hier eine Trennung verschiedener Hefenrassen voi- 
nehmen, u zw. auf Grund der „Schichtenbildung" (natürliche Reinzucht). Die 
Schichtenbildung kommt in folgender Weise zustande Unmittelbar nach dem An- 
stellen der Würze beginnt die Hefentatigkeit Durch die entwickelte Kohlensäure 
wird die Hefe in der Flüssigkeit schwebend erhalten Es sinken nur die Zellen zu 
Boden, die aus Mangel an Lebenskraft oder durch mechanische Vermengung mit 
Hopfenharz an der Gärtatigkeit verhindert sind, und weiter die Hefenrassen, denen 
das Klima der Umgebung nicht zusagt Aus diesen und dem sich absetzenden Trüb 
besteht die Bodenschicht Inzwischen entwickelt und vermehrt sich die übrige Hefe 
im Stadium der steigenden Garung, sie reift, es tritt Bruch und Klärung ein, und 
es bildet sich eine zweite Schicht, die Kernhefe. 

In der Zeit der fallenden Gärung tritt keine Hefenvermehrung mehr ein, in 
der Flüssigkeit schweben noch normale Hefenzellen, die infolge von ungenügendem 
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Zusammenballen sich nicht absetzen konnten, und gegebenenfalls wilde Hefen, die 
sich jetzt frei entwickeln können. Schließlich setzen sich auch diese bis auf die 
Nachzügler zu Boden und bilden die dritte Schicht, bestehend aus leichter Hefe. 
Wenn das Bier schlauchreif ist, hat sich die Hefe in vier Teile zerlegt Die 
noch im Bottichbier schwebenden Zellen kommen ins Lagerfaß und haben hier die 
Nachgärung zu besorgen. Von der Bodenhefe wird die oberste Schicht abgestrichen 
und entfernt. Die mittlere Schicht, die Kernhefe, wird als Anstellhefe verwendet, und 
die unterste, trubhaltige Schicht wird wie die oberste beseitigt. In dieser mit der 
Schichtenbildung rechnenden Arbeitsweise haben wir ein System der natürlichen 
Reinzucht vor uns. 

Die Obergärung. 

Früher war die Obergarung allgemein gebräuchlich Spater wurde sie durch die Untergarung 
ganz in den Hintergrund gedrangt und hielt sich nur noch für einige Spezialbiere, deren Produktion 
aber auch immer mehr zurückging Im letzten Jahrzehnt hat die Obergarung auch in den Landern, 
in denen die Untergarung dominiert, wieder an Umfang gewonnen, in Osterreich trifft man die 
Obergarung nur höchst selten; in Deutschland, Frankreich und Belgien werden viele Lokalbiere auf 
Obergarung erzeugt, in England wird fast ausschließlich auf Obergarung gearbeitet 

Die obergangen Biere unterscheiden sich im Geschmack von den untergärigen, doch stellt 
man auch stellenweise Lagerbiere auf Obergarung von guter Qualität her Die Obergarung hat 
gegenüber der Untergarung eine Reihe von Vorteilen; die obergangen Biere lassen sich ohne Zu- 
hilfenahme von Eis oder kunstlicher Kalte erzeugen; ihre Herstellung ist rasch und leichter, sie 
brauchen nicht erst Wochen und Monate in kalten Kellern zu lagern, sondern sind oft schon nach 
einigen Tagen verkauflich. Sie sind aber, abgesehen von den sehr stark eingebrauten englischen ober- 
gangen Bieren, weniger haltbar als die untergärigen. 

Die Rohstoffe für die Herstellung oberganger Biere sind dieselben wie die für die Bereitung 
der untergangen Lagerbiere benutzten; außerdem wird für gewisse obergange Biere (Sußbiere) noch 
Zucker, für das Berliner Weißbier und das Gratzer Bier Weizenmalz verwendet Zur Gewinnung 
der Würze können die Maischverfahren, die für das untergärige Bier geübt werden, auch benutzt 
werden; doch arbeitet man vielfach »auf Infusion", also ohne Maischekochen. 

Das Eigenartigste bei der Herstellung oberganger Biere ist die Garfuhrung- die Obergarung 
Sie wird durchgeführt mit einer besonderen Art von Saccharomyces cerevisiae, der obergangen Bier- 
hefe Das charakteristische Merkmal der obergangen Hefe ist die Ausscheidung derselben nach oben, 
der sog. Auftrieb bei der Garung Dabei hangt es von vielen durch die Hand des Praktikers 
zu regelnden Faktoren ab, ob die ganze Hefe ausgestoßen oder ob ein vei schieden großer Teil, statt 
auf der Oberflache der Garflussigkeit, auf dem Boden des Gargefaßes abgesondert wird 

Die obergange Hefe setzt, zum Unterschied von der untergärigen, die bei der Garung nur 
kleine Sproßveroande mit höchstens vier Zellen bildet, Sprossen in großer Zahl an, bis zwanzig 
in einem Verbände, der sich nur schwer in seine einzelnen Glieder trennt und nach vollendeter Ver- 
mehrung der Zellen noch im Zusammenhang bleibt 

Außer durch den Auftrieb sind die obergangen Hefen noch durch einige andere Merkmale 
charakterisiert- sie vergaren Melitnose nur teilweise, wahrend untergärige Hefen sie vollständig ver- 
garen Auf Grund dieser Eigenart können sie im »EiNHORNschen Saccharometer" nachgewiesen 
werden Im Wurzestnchpraparat in der Hefekammer wachsen die übergangen Brauereihefen meistens 
in ziemlich regelmäßig verzweigten Sproßverbanden, die langer als die untergärigen ihren festen Zu- 
sammenhang behalten, wie sie auch, wie bereits erwähnt, im Bier m sehr verzweigten, lange zu- 
sammenhaltenden Sproßverbanden wachsen, bis 20 Zellen in einem Verband, gegen 4 — 5 Zellen bei 
der untergärigen Hefe. Übergänge Bierhefen zeigen beim Verrühren mit Wasser auf dem Objekt- 
trager nur maßige, manchmal sogar gar keine flockige Beschaffenheit, im Gegensatz zu den stark 
flockenbildenden Untergängen Bierhefen Im Bier aber können sie sich zu außeroidenthch grob- 
gneßigen und grobflockigen Klumpen zusammenballen und den schneidigsten Bruch geben Die 
obergangen Bierhefen verlieren im Ruhezustand, z B. bei der Lagerung, ihren Zymasegehalt viel leichter 
als die untergangen und erleiden auch viel schnellere Verflüssigung durch die Bildung tryptischer 
Enzyme und deren Einwirkung auf die protoplasmatischen Eiweißstoffe des Zelleninhaltes Im 
garenden Bier tritt viel weniger ein Zymasezersetzungsprozeß ein Die Hefen bleiben haltbarer und 
garkraftiger als im Zustand der freien Aufbewahrung, gepreßt oder flussig Die Haltbarkeit nimmt im 
fortschreitenden Grade mit der Steigerung der Temperatur ab, da die Zerstörung dei Zymase und 
besonders des Protoplasmas durch eiweißspaltende Enzyme mit steigender Temperatur wachst, sie 
müssen daher möglichst kalt aufbewahrt werden Die übergangen Brauereihefen Deutschlands gehören 
teils dem Typus Frohbero an (hochvergarend), teils dem Typus Saaz (niedngvergarend) 

Zur Durchfuhrung einer Obergarung sind besondere, auftrieberzeugende obergange Hefen 
erforderlich, die ebenso wie die Garung selbst nach sachgemäßem Verfahren behandelt werden 
müssen, wenn das obergange Garungsbild in vollendeter Form zur Entwicklung kommen soll Dabei 
hat sich die Behandlung von Hefe und Garung auf die möglichste Fernhaltung von Baktenen- 
mfektionen, auf den Schutz vor zu weitgehender Abkühlung und auf die Ausschaltung aller der- 
jenigen Faktoren zu richten, die das Auftnebsvermogen und die Vermehrung der Hefe hemmen 

Die Obergarung vollzieht sich meistens bei höheren, vielfach aber auch bei ebenso niedrigen 
Temperaturen wie die Untergarung Die Grenzen nach unten und oben sind etwa 8 und 25°. Weiter 
nach unten in der Temperatur zu gehen, verbietet sich aus dem Grunde, weil dann die Auftriebs- 
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fahigkeit der Hefe zu stark beschrankt wird Für Biere, die möglichst niedrig vergaren sollen oder 
auch einer längeren kalten Lagerung unterworfen werden, wird vorteilhaft eine niedrige Gärtemperatur 
(10-14°) gewählt Für Biere von hoher Vergärung kann besonders eine mittlere Gärtemperatur (15 
bis 18°) angewendet werden. Höhere Gartemperaturen sind vielfach bei der Faßgur erforderlich und 
finden teilweise bei manchen Spezialbieren, z B beim Berliner Weißbier, sodann in manchen 
englischen Stoutbrauereien Anwendung, stellen sich aber auch vielfach ungewollt zur heißen Jahres- 
zeit ein, wenn keine Vorrichtungen zur Kühlung vorhanden sind 

Der Gebrauch sehr hoher Gartemperaturen vermindert das Flockenbildungsvermogen, die Hefe 
kommt lockerer zur Ablagerung, und die Klarung des Bieres wird verlangsamt, außerdem aber wird 
auch der Bakterieninfektion Vorschub geleistet Ein Zuruckdrucken der Temperatur nach dem Ein- 
treten bzw Zurückfallen der hohen Krausen ist für den Auftrieb der Hefe schädlich und darum zu 
unterlassen und erst im letzten Stadium der Klarung vorzunehmen; zweckentsprechender ist es, bei 
der ansteigenden Klarung schon zu kühlen und dadurch einer zu hohen Temperatursteigerung vor- 
zubeugen. 

Die Obergärung arbeitet im Unterschiede zur Untergarung mit verschiedenen Garmethoden, 
deren Verschiedenartigkeit einerseits durch die Form der Gefäße, andererseits durch die Art der Hefe- 
gewinnung und der Ableitung des Ausstoßbieres bedingt und gekennzeichnet wird. Als Gärgefäße 
benutzt man entweder Bottiche oder Fasser (Bottichgur oder Faßgur). Die Bottichgur bringt einen 
besseren Auftrieb und ein vollkommeneres Ausstoßen der Hefe hervor, die nicht mehr in das Bier 
zurückfallt Die Folgen sind: bessere Klarung, geringere Satzbildung, weniger Gelagerund geringerer 
Bierschwand Bei der Faßgur ist der Auftrieb schlechter, der Hefeausstoß unvollkommener, da sich 
die Hefe beim Auftrieb an der Wölbung des Fasses stoßt, wieder ins Bier zurückfallt und nur all- 
mählich ausgestoßen werden kann, zum erheblichen Teil aber im Bier verbleibt und zu Boden fallt, 
wo sie sich nur langsam und locker setzt, infolgedessen man stärkeres Gelager und größeren Bier- 
schwand erhalt, der umso großer ist, je kleiner die Garfasser sind. 

Die Bottichgarung kann kalter gefuhrt werden als die Faßgarung, da der Auftrieb bei ersterer 
m kälteren Temperaturen noch verhältnismäßig gut vonstatten geht, wenn für ausreichende Lüftung 
und reichliche Hefengabe Sorge getragen wird Bei der Faßgur sind kältere Temperaturen viel weniger 
anwendbar, weil das Sauerstoffbedurfms der Hefe nicht ausreichend befriedigt wird Der Auftrieb 
wird daher mangelhaft, die Hefe kommt nur schwach zum Ausstoß, das Bier bleibt lange trübe, 
und die Hefe geht zum größten Teil zu Boden; die Garung bleibt unzureichend und zieht sich 
lange hm Darum ist bei Faßgur höhere Gartemperatur und kraftige Lüftung vor dem Auftrieb notig. 

Bei gleich hoher gunstiger Gartemperatur und gleicher Hefengabe wird die Vergärung in 
Bottichen niedriger sein als in Fassera, besonders wenn hochvergarende Hefen zur Anwendung 
kommen Bei niedriger Gartemperatur wird man dagegen bei der Faßgärung eher niedrige Vergärung 
erhalten als bei der Bottichgur, zumal wenn niedrig vergarende Hefen Anwendung finden, da die durch 
die niedrige Temperatur und den Mangel an Sauerstoff bei der Faßgur bewirkte Hemmung des Wachstums 
und der Gartatigkeit großer ist, trotz der längeren Suspension der Hefezellen, als bei der Bottichgur. 

Eine Sonderung der Hefezellen nach ihren natürlichen Eigenarten, nach dem Grad ihres Wachs- 
tums- und Auftnebvermogens, nach Garkraft und Schwere u s w kann bei der Faßgur nicht statt- 
finden, da mit dem aus dem Spundloch ausgestoßenen Bier zugleich alle m dem betreffenden Bier- 
quantum enthaltenen Hefen ausgeworfen werden und sich in dem Auftrieb restlos durcheinander- 
mischen. 

Die Bottiche sind besser reinzuhalten als die Fasser; die Schwandung an Bier ist bei der 
Bottichgur geringer als bei der Faßgur; die Biere klaren sich in Bottichen schneller und besser, die 
Hefen kommen vollständiger zum Ausstoß als in den Fassern Die Biere und Hefen sind bei der 
Faßgur dadurch auch noch mehr Infektionen ausgesetzt, als sie beim Überfließen über die äußere 
Faßwandung die am Fasse anhaftenden Infektionskeime leicht in sich aufnehmen 

Faßgur kann nur empfohlen werden in kleinen Betneben mit schwachem Absatz, bei uber- 
standigem, d h nicht rechtzeitig an die Kundschaft abgegebenem Bier ist das Bier im Faß besser 
geschützt als auf dem Bottich, es halt die Kohlensaure tester als das Bottichbier, und die Garung 
dauert langer an als aut dem Bottich, infolgedessen das Bier nicht so rasch an Kohlensaure ver- 
armen kann 

Sonst, bei schnellem Umsatz und großer Produktion, ist die Bottichgur empfehlenswerter Bei 
manchen übergangen Bieren ist es seit jeher üblich gewesen, darnach zu arbeiten, ohne daß sich 
gerade eine Notwendigkeit dafür herausgestellt hatte Es gibt aber Biere, z B das Berliner Weißbier, 
bei deren Herstellung Bottichgur unbedingt angewendet werden muß 

Die Obergarung darf nicht kalt geführt werden, da die Garung dann nicht in der für eine 
regelmäßige Betnebsfuhrung erforderlichen Weise verlaufen und die Hefe nicht zur ausreichenden 
Neubildung von Zellen, Garbetatigung und Ausscheidung aus dem Bier kommen kann Zur Durch- 
führung der Gärung sind deshalb verhältnismäßig hohe Temperaturen notwendig, die indes in 
Einzelfallen wieder sehr stark voneinander abweichen können, je nachdem es im Hinblick auf die 
Qualität des betreffenden Bieres erwünscht oder zulassig ist Die passendsten Tempeiaturen hegen 
zwischen 12 und 22" Biere, die sehr hoch vergaren sollen und deren Eigenart es zulaßt bzw er- 
fordert, wie z. B englische Biere, werden warm gegoren Ebenso fordert Berliner Weißbier, wenn 
es einen hohen Grad von Scharfe und Saure erhalten soll, eine warme Garfuhiung. Biere, die nur 
schwach vergaren sollen, werden kalter gefuhrt, ebenso solche, die kalt gelagert und filtriert in den 
Konsum gebracht werden sollen, bei diesen können Gartemperaturen von 8-12° angewendet 
werden, wie sie vielfach bei der Untergarung auch üblich sind und hier als warme Garfuhrung be- 
zeichnet werden 

Von einer Kühlung des garenden Bieres sieht man bei der Obergarung zweckmäßig ab, da sie 
die Hefe in ihrer Auftriebsbewegung hemmt und der Klarung und Bruchbildung hinderlich ist, wenn 
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die Kühlung in dei zweiten Hälfte der Oarung erfolgt Man kühlt am besten den Garraum ent- 
sprechend und laßt die Garung sich ungehindert entwickeln. 

Die Garzeiten wechseln je nach der Starke des Bieres, sind aber von verhältnismäßig kurzer 
Dauer, was einesteils eine Folge der ■wärmeren Garfuhrung, andererseits, u. zw. in wesentlicherem 
Maße, eine Folge der schnelleren Entwicklung und Ausreitung der übergangen Hefezellen ist, die 
bei den höheren Temperaturgraden ihr Wachstum viel früher zum Abschluß bringen als die unter- 
gärigen Die Gardauer bewegt sich in den Grenzen zwischen zwei und sieben Tagen. 

Die Obergarung vermag alkoholarmere Biere zu liefern als die Untergarung, da es obergange 
Hefen gibt, die sich durch die Behandlung in der Praxis derart akklimatisieren und beeinflussen 
lassen, daß sie abnorm niedrige Vergärung (25-30% scheinbarer Vergarungsgrad) erzeugen Mit 
Hilfe der Obergarung ist man daher auch imstande, Biere mit höherem Extraktgehalt, mit sehr viel 
unvergorenem Zucker, d. h Biere mit erheblich süßerem Geschmack, zu erzeugen als bei der Unter- 
garung Der Obergarung kommt daher insofern eine wesentliche Bedeutung zu, als sie in Fallen 
niedriger Vergärung ein extraktsparendes Mittel darstellt, das dem Brauer die Möglichkeit an die 
Hand gibt, Biere von ungewöhnlich hohem Extrakt zu bereiten, ohne daß dazu abnorm hoch- 
prozentige Würzen benotigt werden, andererseits Bier von einem so niedrigen Alkoholgehalt, wie es 
bei der Untergarung nicht möglich ist 

Die obergangen Biere sind im Geschmack weicher und milder als die untergärigen, was nicht 
nur auf das für erstere meistens geübte Infusionsmaischverfahren, sondern auch auf die höheren 
Gartemperaturen und die Besonderheit der obergangen Hefen zurückzuführen ist. 

Die Hefengabe erfolgt bei der Obergarung in derselben Menge und Art wie bei der Unter- 
garung Wie bei dieser unterscheidet man auch verschiedene Gärstadien. Bei der Bottichgarung 
kommt die Garung ebenso an wie bei der Untergarung Die Würze überzieht sich mit einem weißen 
Schaum, sie »rahmt" Im zweiten Stadium wird der Schaum dichter, er hebt sich und erhalt ein 
gekräuseltes Aussehen; er wird klebrig und dunkel, es werden größere Mengen Hopfenharz aus- 
geschieden: «Hopfentrieb" Im dntten Stadium erfolgt der „He?entri£b". Die Hefe tritt an die 
Oberflache, bildet zunächst einen lockeren blasigen Schaum, die Blasen zeigen milchige Trübung und 
fettartigen Olanz Die Hefe, falls sie nicht, wie es vielfach geschieht, des öfteren abgenommen wird, 
fällt schließlich zu einer kompakten, lederartigen, festen Schicht, die gleichsam wie eine Decke das 
Bier abschließt, zusammen: letztes Stadium Das Bier klart sich nun 

Bei der Faßgur ist der Garverlauf ein etwas anderer. Im ersten Stadium der Garung - dem 
Hopfentneb — werden mit dem Bier die bitteren Hopfenharze und Eiweißstoffe aus dem Spundloch 
ausgestoßen. Das Bitterbier wird in untergestellten Wannen oder Rinnen gesammelt Alsdann folgt 
der Hefentrieb, der Ausstoß der Hefe m Form eines weißgelben Schaumes Durch Nachfüllen mit 
dem Bitterbier oder fertigem Bier ist das Faß stets spundvoll zu halten, damit der Ausstoß der Hefe 
möglichst vollständig vonstatten gehen kann Das bisher mit dem Spund etwas nach vorn geneigte 
Faß wird nach Beendigung des Auftriebs geradegelegt Der Hefenausstoß laßt mehr und mehr nach; 
das Bier beginnt sich zu klaren. Schließlich bildet sich eine feste lederne Hefenhaube, das Zeichen, 
daß keine Hefe mehr nach oben treibt und daß die Hauptgärung beendet ist 

Das Ausfließen von Bier und Hefe über die Faßwandung fuhrt zu mancherlei Unzutraglich- 
keiten (Infektion, Bierverlust, größeren Reinigungsarbeiten) Diese Ubelstande können durch zweck- 
mäßige Aufsatze auf das Spundloch beseitigt werden, z B duich gebogene kupferne Rohre, die Hefe 
und Bier direkt in eine Rinne ableiten (BuRTON-System), oder durch weite, zylindrische, mit Deckel 
versehene Garaufsatze, in denen sich Bier und Hefe sammeln (KASTNERsche Garaufsatze) 

Die Nachgärung wird bei den obergangen Bieren in verschiedener Weise, je nach den 
örtlichen Gewohnheiten, Wünschen der Konsumenten oder Eigenarten des Bieres gehandhabt 

In manchen Gegenden wird das Bier vom Bottich auf Lagerfasser von 10 — 15 hl Inhalt 
geschlaucht, wird 10— 14 Tage bei kuhler Temperatur gelagert und nach 1— 2tagiger Spundung 
abgezogen. Das blank gewordene Bier wird alsdann mit hetehaltiger Würze (Krausenbier) zu 2 — 4# 
versetzt und auf Flaschen oder Gebinde abgefüllt, wo es nach einigen Tagen feurigen Glanz und 
kraftigen Trieb erhalt 

Einige Spezialbiere am Rhein (Kolnische Weiße) werden wie untergärige Biere behandelt, 
im Keller bei 4-5° gelagert und gesrant und nach mehrwöchiger Lagerung durch ein Filter blank 
abgezogen Dasselbe geschieht mit einigen nicht säuerlichen Weißbieren, die kalt gelagert, geklart, 
filtriert und dann mit einem kleinen Zusatz von Kiausenbier auf Flaschen gefüllt werden In anderen 
Gegenden wnd das Bottichbier oder raßbier nach der Hauptgarung sofort auf Fasser oder Flaschen 
gefüllt und einer Nachgärung unter Druck überlassen, wobei es schon in 1-2 Tagen konsumieif 
sein kann Stark gehopfte Weizenmalzbiere, die an sich schwer klar werden, erhalten beim Abfüllen 
vom Bottich einen Zusatz von Klarmitteln und werden mit diesen zugleich auf Tonnen- oder Stuck- 
fasser abgezogen, in denen sie einige Tage, zum Teil unter Spund, liegenbleiben, ehe sie auf Flaschen 
oder Transportgebinde abgefüllt werden je nach der Hohe des Krausenbierzusatzes, der beim Ab- 
füllen zugegeben wird, sind sie nach 8 — 14 Tagen oder auch erst nach mehreren Wochen konsumlalug 

Bei der Faßgur werden die Fasser nach beendeter Hauptgarung zugeschlagen und zum Wirt 
transportiert, der es nach einigen Tagen ansticht 

Klarmittel werden nur in beschranktem Mäße benutzt, u zw nur bei den Bieren, von 
denen eine besondere Glanzfeinheit verlangt wird Weißbiere, Sußbiere, Einfachbiere werden nicht 
künstlich geklart Als Klarmittel kommt hauptsächlich Hausenblase in Anwendung, die zur Hälfte 
ihres Gewichtes mit Weinsteinsaure versetzt, in einigen Litern Wasser 1-2 Tage bis zur vollständigen 
Quellung geweicht, dann mit einem Besen geschlagen und durch em Sieb abgeseiht wird. Auf die 
Tonne Bier wird em Zusatz von 2-4 g Hausenblase gegeben 

Auch bei der Obergarung hat die Hefereinzucht und die Verwendung remgezuchteter Hefen 
Eingang gefunden, besonders bei den Bieren, die Haupt- und Nachgärung mit einer und derselben 
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Hefenrasse durchführen. Bei Bieren, deren Nachgärung durch besondere (wilde) Hefen, die hierdurch 
gewissermaßen auch zu Kulturhefen werden, durchgeführt wird, deren Gärungsprodukte mit zur 
Eigenart des Bieres beitragen, hat sich die Reinzucht gar nicht oder nur selten eingeführt, das gilt 
insbesondere für die englischen Biere. Zur Reinerhaltung der Hefe im laufenden Betrieb müssen 
auch die Gesetze der naturlichen Reinzucht befolgt werden, wie bei der Untergarung. Die obergange 
Hefe schützt die warme Garfuhrung sehr weitgehend vor Infektion durch wilde Hefe, die eine aus- 
gesprochene Kalthefe ist Allerdings sind die warmen Gartemperaturen dem Aufkommen von Bakterien- 
infektionen sehr forderlich, und die obergangen Biere kranken denn auch im allgemeinen viel mehr 
an Baktenentrubungen und ihren Folgen als an Hefetrubungen Auch die übergangen Hefen unter- 
hegen bei der Garung in ähnlicher Weise der Sonderung nach bestimmten Eigenschaften wie die 
Hefen der Untergarung, allerdings nicht auf Grund der Schichtenbildung, sondern der zeitlichen 
Folge des Auftriebes, da auch hier die Rasseeigenschaften zu einer zeitlich verschiedenen Aus- 
sonderung, d h zu zeitlich verschiedenem Auftrieb fuhren, der mittelste Auftrieb bildet die sog. »Kern- 
hefe«, die reinste Hefe, die weiter benutzt wird. Die Faßgur schließt eine derartige Sonderung der 
Hefe weitgehend aus 

Obergärige Biertypen. Es gibt eine ganze Reihe von obergärigen Bieren, 
die untereinander grundverschieden sind: das säuerliche Bier (Berliner Weißbier), 
das Süßbier oder Einfachbier (Malzbier, Caramelbier), das rauchig bittere Bier 
(Orätzer Bier), das lagerbierähnliche Bitterbier (Kölnisches Weißbier) und noch eine 
Reihe von Spezialbieren (Provinz- Weißbier, Erntebier, Lichtenhainer Bier, Leipziger 
Oose). Die Herstellung einiger der wichtigsten und bekanntesten dieser Biere kann 
nur kurz skizziert werden. 

Berliner Weißbier Es wird aus einem Gemisch von Gersten- und Weizenmalz (1-2) her- 
gestellt; Maischverfahren. Dekoktion oder Infusion Die Würze wird - und das ist eine Eigenart 
gerade dieses Bieres - nicht gekocht. Gehopft wird es nur maßig (y 2 — 3 / 4 Pfund Hopfen auf den 
Zentner Malz). Der Hopfen wird, da keine Hopfenwurze gekocht wird, vorher mit Wasser in der 
Pfanne gekocht und dann zur Maische zugemaischt Die gekühlte Würze wird in großen Stell- 
bottichen bei 16-19° mit Hefe angestellt und nach 8 -12 h auf kleinere Bottiche verteilt 
Die Stellhefe ist nicht die übliche, sondern ein Gemisch von Hefe- und Milchsaurebakterien, die 
sich bei der Gärung gleichmäßig fortpflanzen und schließlich als Hefentneb nach oben steigen. 
Das Weißbier ist infolge der lebhaften Gartatigkeit der Milchsaurebakterien stark sauer; der Saure- 
grad richtet sich nach den Gartemperaturen, je höher diese sind, umso saurer wird das Bier; des- 
gleichen die Behandlung der Auftnebhefe Fruhabnehmen derselben fuhrt mehr zum Zurückdrängen 
der Milchsaurebakterien und zur Bildung genngerer Sauremenge 

Nach Beendigung der Bottichgarung wird das Bottichbier auf einem Sammelbottich mit hefen- 
haltiger Würze im Verhältnis von 2-4 1 verschnitten und dann entweder m der Brauerei oder beim 
Wirt auf Flaschen abgezogen, auf denen es reift Nach 1-3 Wochen ist es konsumfahig. Das Weiß- 
bier ist stets hochvergoren Es fallt leicht gewissen Krankheiten anheim, die insbesondere durch 
Bakterien verursacht werden: Der Essigstich, verursacht durch die Entwicklung von Essigbakterien, 
das »Langwerden" (Schleimigwerden), hervorgerufen durch Schleimpediokokken. Die Schleimbildung 
verliert sich nach einiger Zeit, die Schleim baktenen gehen zu Boden, und der Schleim lost sich durch 
die Wirkung der Bakterienenzyme wieder auf Diese wieder normal gewordenen Biere sind oft besser 
und aromatischer als die gesund gebliebenen Das „Rotwerden" des Weißbieres tntt fast nur in der 
kalten Jahreszeit auf Die Ursachen sind noch nicht sicher festgestellt Die roten Biere sind arm an Milch- 
saurebakterien, dafür reich an Sarzmebaktenen Offenbar spielen beim Rotwerden des Weißbieres 
auch oxydierende Enzyme mit herein Ungekochte Weizenmalzwurzen färben sich beim Stehen an 
der Luft rotbraun Bei einsetzender Garung und Saurebildung hellen sie sich wieder auf Das deutet 
darauf hin, daß ungenügende Saurebildung wahrend der Garung die Hauptursache des Roiwerdens 
ist Diese ungenügende Saurebildung wird im Winter bei niedriger Gartemperatur am häufigsten sein 

Eine besondere Weißbierspezialitat ist die „Marzweiße", sie wird besonders stark eingebraut 
und kommt unverdünnt auf die Flasche, auf der sie monate-, ja jahrelang oft in Sand oder Erde 
eingegraben lagert, sie ist ein infolge ihres weinsauerhchen Geschmackes und lhies weinahnhchen 
Aromas sehr geschätztes Getränk 

Das „Kolnische Weißbier" ist ein dem Lagerbier ähnliches, in Westdeutschland in gioßem 
Maße gebrautes und getrunkenes, goldfarbiges Bitterbier, das mit 10° angebteilt, nach 6- bis 7tagiger 
Garung mit schönem Bruch geschlaucht, in großen Lagerfasset n bei 6° einer Nachgärung unter- 
worfen, mit Spanen geklart und filtriert zum Ausstoß kon mt Es ist sehr stark gehopft Bis, 3 Pfund 
Hopfen pro Zentner Malz werden mit Würze gekocht, und oft wird noch ein weiteres Pfund Hopfen 
in gebrühtem Zustande samt Bruhwasser dem Bier aufs Lagerfaß zugegeben, wodurch es ein inten- 
sives Bitter annimmt und einen kraftigen Hopfengeruch erhalt 

Das „Gratzer Bier", früher auf die Stadt Gi atz in Posen beschrankt, jetzt in manchen Braueieien 
Deutschlands als Spezialbier gebraute Bierart Es wird aus Weizenmalz hergestellt, das auf der 
Darre mit dem Rauch schwelenden Eichenholzes geräuchert wurde (Rauchmalz), es hat daher einen 
Rauchgeschmack. Die Würze wird etwa If ig nach dem Infusionsverfahren hergestellt, gekocht wird 
sie mit etwa 3 Pfimd Hopfen auf den Zentner Malz Die Garung, ausschließlich Bottichgarung, ist 
in 3 Tagen bei 15-19° beendet Das vergorene Bier wird mit Hausenblase geklart, aut Tonnen- 
stucke zum Blanko erden abgefüllt und nach 2-3 Tagen mit einem Zusatz von 2-5% Krausenbier 
auf Flaschen gebracht Nach einigen Wochen ist das Bier trinkreif, es ist hochglanzend und schneidig, 
von pikantem, prickelndem, intensiv durch Rauch und Hopfen gewürztem Geschmack und einem 
mit der Lange der Zeit zunehmenden aromatischen Geruch Es ist trotz schwacher Stammwürze und 
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genngei Vergärung (50?» scheinbar) von ganz außerordentlicher Haltbarkeit Grund dafür sind die 
hohe Hoptengabe und die kreosotahnhchen Stoffe des Rauchmalzes, beides starke Bakteriengifte 

Malzbier, Sußbier, Caramelbier u s w Ihr gemeinsames Merkmal ist ein verhältnismäßig 
süßer, von Hopfenbitter freier Geschmack; sie sind in der Starke wesentlich verschieden voneinander, 
sie werden zum Teil nur aus Malz, zum Teil auch unter Zusatz von Zucker hergestellt. Den Namen 
„Malzbiere" dürfen sie im übrigen nur dann fuhren, wenn mindestens 15 kg Malz auf 1 hl Bier 
verwendet wurden Das für diese Biere verwendete Malz ist hoch abgedarrtes Munchener Malz mit 
einem erheblichen Zusatz (10%) von Caramel- und Farbmalz oder Farbebier bzw. Zuckercouleur 
Als Maischverfahren dient am besten ein wenig Zucker lieferndes (Spnngmaischprinzip), die Hopfen- 
gabe ist gering (</ 2 - 3 / 4 Pfund pro Zentner Malz), als Hefe werden zweckmäßig niedrig vergarende Bruch- 
hefen verwendet, die Garung darf nicht zu warm geführt werden, alles im Interesse einer niedrigen 
Vergärung Die Lagerung ist kurz Faßbiere werden kalt gelagert, gespundet und filtriert, beim 
Abziehen erhalten sie vielfach einen Zuckerzusatz von 2-4 kg pro 1 hl Auf Flaschen wird das Bier 
meist mit Hefe gefüllt, also unfiltnert, damit es noch nachgaren und „Trieb" erhalten kann Ist dieser 
vorhanden, so werden die Flaschen bei 55-60° pasteurisiert 

Die „Einfachbiere" werden 4-7% stark eingebraut, entweder aus Malz allem oder unter 
Mitverwendung von Zucker, letzteres besonders bei Mitverwendung der »Nachgusse" aus stärkeren 
Lagerbieren Sie werden warm vergoren (Bottichgur oder Faßgur), entweder sofort auf Transport- 
gebinde zum Ausschank abgefüllt oder erst auf dem Lagerfaß im kalten Keller bis zu 2-3 Wochen 
gelagert, dann mit »Kräusenbier« versetzt an die Kundschaft abgegeben, die sie teils vom Faß ver- 
zapft, teils auf Flaschen füllt und nachreifen laßt Hierher gehört auch das als Jung- oder Frisch- 
bier literweise von den Brauereien verkaufte Einfachbier, das weiter nichts ist als relativ dünne 
Würze, die kurz vor dem Verkauf mit etwas Hefe versetzt wurde, die nach dem Abziehen des Bieres 
auf Flaschen durch den Konsumenten die Nachgärung und Flaschenreife bewirkt 

Provinz-Weißbier, MunchenerWeißbier wird im Gegensatz zum Berliner Weißbier ohne 
Mitverwendung von Milchsaurebaktenen nur mit Hefe vergoren, bei 5—7° gelagert, mit Spanen ge- 
klart, blank filtriert und mit etwas «Krausenbier" auf Flaschen gezogen Es muß feurigen Glanz 
haben und im Glase moussieren. Die Verwendung von etwas Weizenmalz und schwach geräuchertem 
Gerstenmalz macht dieses Bier äußerst wohlschmeckend und pikant 

Lichtenhainer Bier ist ein schwach säuerliches, rauchig schmeckendes, helles, dem Berliner 
Weißbier ähnliches Getränk von geringem Kohlensauregehalt. Es wird aus geräuchertem Gerstenmalz 
hergestellt und erhalt den säuerlichen Geschmack nicht schon bei der Hauptgarung, wie das Berliner 
Weißbier, sondern erst durch die sich nachtraglich entwickelnde Infektion mit Milchsaurestabchen, 
die in der sehr schwach gehopften und nur kurz gekochten Würze bzw dem Bier fortpflanzungs- 
fahig sind Das Bier ist meistens trüb, wird jung getrunken, ehe es schon richtigen Saurecharakter 
bekommen hat, und hauptsächlich vom Faß geschenkt 

„Gosebier" ist ein oberganges, sauerhch-salzig schmeckendes Bier, das nur noch in Leipzig, 
Halle und Umgebung hergestellt wird Verwendet wird zu seiner Herstellung nur Luftmalz, also nur 
an der Luft getrocknetes, nicht gedarrtes Malz aus Gerste, Weizen und Hafer Es erhalt einen Zusatz 
von Kochsalz und von als Geheimnis gewahrten Gewurzkrautern Die Würze wird nicht gekocht, 
Hopfen wird nur in geringer Menge verwendet Auf dem Bottich und der Flasche vollzieht sich 
eine Milchsauregaiung Es kommt entweder in offenen Flaschen (sog Bocksbeutelflaschen) oder in 
gewöhnlichen Patentflaschen zum Verkauf In der offenen Flasche bildet sich ein naturlicher Ver- 
schluß durch die emporsteigende und im Flaschenhals sich verdichtende Hefe. Neuerdings arbeitet 
man bei der Goseherstellung auch mit Darrmalz und nicht mit spontaner, sondern kunstlicher, ge- 
regelter Milchsauregarung 

„Broyhan" ist ein oberganges, dunkles, schwach veigorenes, schwach gehopftes, aus Gersten- 
malz und weizenmalz hergestelltes Bier, das hauptsachlich in der Provinz Hannover gebraut wird 

„Danziger Jopenbier", ein „Bier" von sirupartiger Beschaffenheit, stark dunkler Farbe und 
süßem Geschmack Es wird aus 50-55$igen Würzen mit wenig Hopfen hergestellt Es wird nicht 
mit Hefe angestellt, sondern unterliegt einer langsam verlaufenden Selbstgarung, bei der nur sehr 
wenig Alkohol erzeugt wird Vor dem Versand wird es durch Beutel filtriert, es ist von jahrelanger 
Haltbarkeit und fast vollkommen organismenfrei, es wird nicht unvermischt, sondern nur mit Bier 
oder Wasser vermischt genossen 

Englische Biere 1 Ale Wie alle englischen Biere auf Infusion mit sehr hoher Einmaisch- 
temperatur gemaischt Von lichter Farbe, aus hellem Malz, teils unter Mitverwendung von Zucker, 
Mais und Reis gebraut Die Würze wird mit Hopfen (reichliche Hopfengabe) gekocht Die Garung 
wird teils in Bottichen, teils in Fassern warm durchgeführt, es vergart sehr hoch Nach der Haupt- 
garung wird es mit Hausenblase geklart, mit dieser und einem Zuckerzusatz auf Transportgebinde 
gebracht und nach einigen Tagen konsumiert Wird es eingelagert, so erhalt es für die Nachgärung 
einen kleinen Zuckerzusatz („Pnmmg") Bei der Nachgärung sind wilde Hefen beteiligt, deswegen 
hat sich die Hefereinzucht in England nicht einfuhren können Dem Bier wird aufs Transpoitfaß 
meistens noch vorher Hopfen zugegeben, der dem Bier einen besonderen Hopfengeschmack gibt und 
mit Hilfe seiner Diastase die Dextrine abbaut und vergarungsfahig macht 

Man unterscheidet 2 Sorten Ale a) Pale Ale, sehr licht, sehr stark gehopft (bis zu 5 Pfund 
auf den Zentner Malz); b) Mild Ale, etwas dunkler, weniger gehopft, milder schmeckend Besonders 
berühmt und anerkannt sind die Alebiere aus Burton on Trent, die aus einem sehr harten, gips- 
reichen Wasser hergestellt sind Das Ale wird mit Stammwürzen von 14-25% emgebraut 

2. Porter, ein tiefschwarzes, alkohol- und extraktreiches Bier Als Porter kommen namentlich 
die mit 12-16$ Stammwürze eingebrauten dunklen Biere in den Verkehr, wahrend die stärkeren 
Sorten (bis 25%) mit dem Namen „St out« bezeichnet werden Die nach Deutschland eingeführten 
Porterbiere (Stout) sind Biere von 20-21% Stammwürze. Sie werden meist unter Mitverwendung 
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von Reis, Mais und Zucker hergestellt Die Garung wird warm gefuhrt, bis zu 25° Die Hopfengabe 
betragt 2-3 Pfund auf den Zentner Schuttung. Auch wird oft noch Hopfen trocken auf das Faß 
„nachgestopft" Die Schankbiere haben eine kurze, die Exportbiere eine lange Lagerzeit. Sie besitzen 
einen weichen, vollmundigen, süßen und pappigen Geschmack, der durch den hohen Gehalt des 
Brauwassers an Kochsalz und Glaubersalz bedingt ist Zur Hervorbnngung der tiefdunklen Farbe 
wird Caramelmalz, Farbmalz und Zuckercouleur verwendet Die Nachgärung wird durch Nach- 
garungshefen bewirkt, von denen Hyelte Claussen eine, die Torula Bretanomyces, isoliert und 
naher studiert hat, sie spielt für die Erzeugung des charakteristischen Geschmacks des Porters eine 
maßgebende Rolle. Heferemzucht hat sich auch bei der Herstellung des Porterbieres nicht ein- 
gebürgert 

Belgische Biere (Lambic-, Mars-, Faro-, Petermann- und Lowenbier) Die Eigenart dieser 
Spezialbiere äußert sich im Geschmack, Aussehen und anderen charakteristischen Eigenschaften, deren 
Entstehung auf die Verwendung von besonderen Rohstoffen, auf die Eigenart der Sud- und Gar- 
fuhrung bzw. Lagerung zurückzuführen ist Lambic, Mars und Faro sind dunkel, sehr säuerlich, stark 
bitter und hart, von feinem weinigen Geruch Petermann- und Lowenbier sind hell, schwach säuer- 
lich, dem Berliner Weißbier ahnlich Zur Herstellung werden Gerstenmalz, meist als Luftmalz mit den 
Keimen zusammen, 40-45% ungemalzter Weizen, zum Teil auch etwas Hafer und Buchweizen ver- 
wendet. Die Sudfuhrung ist ein gemischtes Infusions-Dekoktions-Verfahren Die Würze wird bei 
Lambic und Mars 8- 12h mit 1 Pfund Hopfen auf 1 hl gekocht, wahrend bei Löwen- und Petermann- 
Bier nur ein Teil der Würze gekocht wird, der andere dagegen direkt aufs Kuhlschiff gebracht 
wird. Die Garung ist bei Lambic, Mars und Faro eine Selbstgarung, d. h sie vollzieht sich unter 
der Wirkung der Hefenorganismen und Bakterien, die sich in den Gargefaßen angesiedelt haben. 
Nur selten findet ein Zusatz von Stellhefe statt Die Garung setzt erst langsam ein und dauert un- 
gewöhnlich lange, das Bier kommt erst nach l'/a— 2jahngem Lagern auf offenen Transportgebinden 
zum Verkauf Lambic wird mit 12-16% Stammwürze eingebraut, Mars erheblich schwacher, oft aus 
den Nachgussen des Lambic, Faro ist ein Verschnitt dieser beiden Biere. Die Biere sind infolge ihres 
hohen Sauregehaltes sehr haltbar. Petermann- und Lowenbier sind dem deutschen Weißbier ähnlich, 
verhältnismäßig alkoholarm, sie sind keine Selbstgarungsbiere, sondern werden mit Hefe warm an- 
gestellt, sind in wenigen Tagen vergoren und konsumreif 

IV. Das Bier nach der Hauptgärung. 

Nach der Hauptgärung ist das Bier noch nicht konsumfähig. Die Gärung ist 
noch nicht zu Ende; sie setzt sich als sog. Nachgärung fort, u. zw. auf den 
Lagerfassern im Lagerkeller. Hier soll das Bier sich klären und reifen 

Die Lagerkeller müssen trocken, kalt und rem in der Luft sein Je naher die Temperatur ent- 
weder mit natürlichem Eis oder künstlicher Kalte dem Gefrierpunkt ist, umso besser ist es Kalt 
gelagertes Bier bindet mehr Kohlensaure und schmeckt frischer als warm gelagertes Es scheidet auch 
umsomehr Eiweiß- (Glutin-) Teilchen, die bekanntlich die Trager von Geschmacks- und Geruchs- 
stoffen sind, aus und schmeckt umso feiner, edler, rezenter, je langer und je kalter es gelagert hat. 

Für die Große des Lagerkellers ist bestimmend die Produktion, die Lange der Lagerzeit und 
die Art der Gefäße, die zur Aufnahme des Bieres dienen Bis vor kurzer Zeit kamen ausschließlich 
hölzerne Lagerfasser in Betracht, deren Inhalt zwischen etwa 12 und 150 hl schwankt Diese ergeben 
eine verhältnismäßig geringe Ausnutzung der Keller, sowohl wegen der eigentümlichen Faßform als 
auch wegen ihres beschrankten Inhalts Neuerdings ersetzt man die hölzernen Lagerfasser bei Keller- 
neubauten oder Reorganisation der Keller durch metallene Gefäße, auch Zementbetongefaße, von 
erheblich größerem Inhalt und Formen, die eine weitgehende Raumausnutzung gestatten (Lagertanks) 

Die Lagerfasser werden aus Eichenholz hergestellt und innen entweder gepicht, paraftimert 
oder lackiert Durch das Pichen, das bei erhöhter Temperatur vorgenommen wird, leiden die Fasser 
oft Not An den Stellen, an denen der glühende Pechaufbrennkolben gefuhrt wird, zeigen sie oft ver- 
kohlte Stellen, an denen das Pech nicht haftet, das gewaltsam aus seiner natürlichen Wuchsform in 
die Faßform gepreßte Holz splittert ; es entstehen Spalten und Fugen, in denen sich Hefe und Eiweiß 
ablagern, in Fäulnis übergehen und das Bier, das monatelang mit diesen Herden in Berührung 
bleibt, im Geschmack verderben kann (Kellergeschmack, „Hausgeschmack", „Moicheln") Auch wirft 
das Pech, wenn das Faß beim Pichen nicht ganz trocken war, manchmal Blasen, hnjter denen sich 
ebenfalls Faulnisherde bilden können, die das Bier verderben. Die Überwachung der Lagerfasser muß 
daher sorgsam geübt werden Alle diese Nachteile haben die glasemaillierten Lageitanks nicht 

Heutzutage benutzt man als Brauerpech fast ausschließlich das sog Harzolpech, es ist eine 
Mischung von möglichst geruchlosem Kolophonium mit Har?olen Das Pech darf an das Bier keinen 
Geschmack abgeben (Pechgeschmack), muß an den Wandungen festhaften, ohne bei Erschütterungen 
abzuspringen. Die Fasser werden entweder von Hand oder mit Pichmaschinen gepicht Vor dem 
Befüllen mit Bier werden sie gründlich gebürstet und gewaschen, öfter auch noch mit einem Des- 
infektionsmittel behandelt, z B eingeschwefelt 

Das Verhalten des Bieres auf dem Lagerfaß ist nun von einschneidender Be- 
deutung für seine Qualltat beim Ausstoß Die Nachgärung soll alsbald einsetzen 
und in mäßiger Starke während der Lagerung stetig fortschreiten Tritt die Nach- 
gärung zu spat und zu träge ein, so besitzt das Bier nicht mehr die genugende 
Menge vergarbaren Extrakt, es ist auf dem Bottich zu hoch vergoren, oder es ist nicht 
die genügende Menge guter Hefe als Nachgärungshefe in das Lagerfaß gelangt, das 
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Bier wurde zu „lauter" geschlaucht Die wenige Hefe setzt sich bald ab, weil es 
infolge mangelnder Nachgärung auch an bewegender Kohlensäure fehlt; es tritt rasch 
Klärung ein, und das Bier, weil kohlensäurearm, bleibt schal. In solchen Fällen muß 
künstlich nachgeholfen werden; im ersteren Fall durch Zugabe von unvergorenem 
„Kräusenbier", im zweiten von Hefe aufs Lagerfaß. 

Es kann auch sein, daß das Bier auf dem Lagerfaß noch genügend Zucker 
und außerdem auch genügend Hefe enthält und trotzdem nicht nachgaren will, 
in diesem Falle liegen Einflüsse vor, die die Hefe an ihrer Gärtätigkeit behindern 
Meistens war in diesen Fällen bereits die Hauptgarung erschwert, indem die Hefe 
infolge zu hohen Gehaltes der Würze an schleimigen Substanzen oder infolge 
anderer Ursachen, die zu einer Verschleimung und Verquellung der Hefemembran 
führten, frühzeitig trotz sonst gesunder Beschaffenheit ihr Diffusionsvermögen verlor 
und außer Tätigkeit gesetzt wurde Hier bessert Umpumpen und Schlauchen auf 
reichlich Spane manchmal den Übelstand etwas, manchmal aber bleibt auch hier 
nichts weiter übrig als ein Zusatz von frischer Hefe zu dem zweckmäßig möglichst 
lauteren Bier. 

Ist auf der einen Seite eine träge Nachgärung vom Übel, so wünscht man 
andererseits auch keine zu stürmische. Diese kann eintreten, wenn das Bier auf dem 
Bottich nicht weit vergoren und mit viel Hefe geschlaucht wird, und dies umso- 
mehr, je wärmer das Bier und je wärmer die Lagerkeller sind. In solchen Fällen 
verläuft die Nachgärung zu schnell, der vergärbare Extrakt wird schnell verbraucht, 
die Hefe verliert allzu rasch ihre Arbeit und geht untatig zu Boden, damit den 
anderen oft vorhandenen schädlichen Organismen das Feld räumend, was umso 
bedenklicher ist, als solche Biere infolge der geringeren Kohlensäurebindung im 
Bier, die unter solchen Verhältnissen im Gegensatz zur langsamen und kalten Nach- 
gärung stattfindet, die Krankheitsorganismen schnell und leicht aufkommen lassen 
und verderben. Gärt das Bier bei lauterem Schlauchen stetig nach, so ist das ein 
gutes Zeichen, muß man dagegen mit Rücksicht auf die Nachgärung grüner 
schlauchen, dann ist das ein ungünstiges Zeichen. «Uberlöste« Malze geben oft 
mangelhafte Nachgärung, weil sie meist in der Hauptgarung zu hoch vergären 
und die Hefe sehr reichlich durchfallen lassen, also beim Schlauchen sehr lauter 
sind. Aber auch „unterlöste" Malze geben oft Biere mit schlechter Nachgärung, 
besonders wenn sie obendrein noch fehlerhaft, z. B. zu schnell, vermaischt wurden. 
Würzen, die infolge von Fehlern beim Maischen unverzuckerte Stärke oder jod- 
unnormale Dextrine enthalten, geben oft schlechte Hauptgarung und noch schlechtere 
Nachgärung; in diesem Falle hilft ein Zusatz von Malzauszug der Garung weiter. 

Früher machte man beim Schlauchen die Lagerfasser voll bis zum Spundloch (spundvoll) Die 
Nachgärung macht sich in diesem Falle durch das Austreten eines anfänglich weißen, spater gelben 
und schmutzigbraunen Schaumes bemerkbar. Das Bier „sticht", „stoßt", „kappelt" Das Kappeln hatte 
erstlich Bierverluste zur Folge, zweitens verunreinigte der an den Fassern herabfließende Schaum die 
Faßwandungen, die leicht schimmeln Jetzt macht man die Fasser vielfach nicht spundvoll und 
laßt nicht „stoßen" Dadurch begibt man sich der Möglichkeit, die Nachgärung an ihren äußeren 
Erscheinungen zu beobachten, außerdem können die Verunreinigungen nicht „auskappeln" und 
bleiben im Bier Das ist unter Umstanden ein Fehler 

Die „Reifung» des Bieres auf dem Lagerfaß besteht weniger in dem Ausstoß fluchtiger 
Geruchstotfe (Jungbukettstoffe), sondern in der Ausscheidung amorpher Eiweißpatükel, die mit Harz 
und Gerbstoffeiweiß, beides unfeinen, die Zunge nachhaltig belästigenden Geschmacksstoffen, überzogen 
sind Der Grad der Ausscheidung dieser Stoffe auf dem Lagertasse hangt von verschiedenen Faktoren ab 
der Temperatur, der Lagerdauer, dem Grad der Nachgärung - je niedriger die Lagertemperatur, je 
langer die Lagerdauer, je kräftiger und anhaltender die Nachgärung, umso reichlicher sind die Aus- 
scheidungen Früher gab man allgemein in die Lagerfasser Klarspane, spater verließen viele Brauereien 
diese Arbeitsweise, neuerdings kommt sie aber wieder mehr in Aufnahme Das Arbeiten mit Spanen 
hat seine Nachteile es macht Arbeit, sowohl das Geben als auch das Reinigen der Spane, und bietet 
eine nicht zu unterschätzende Infektionsgefahr Es hat aber auch seine großen Vorteile die Spane 
regen die Hefe zur kraftigen Nachgärung an und wirken klärend - beides Wirkungen, die, sich 
ergänzend, auf eine möglichst reichliche Ausscheidung der eben erwähnten, unendlich fein verteilten 
Korperchen hinauslaufen, die Spane wirken reifend und geschmacksverfeinernd Die Meinung, daß 
die Spane nur grob klaiend wirkten und deshalb durch das Bierfilter, das heute allgemein in Gebrauch 
ist und das Bier beim Abziehen blank filtriert, überflüssig gemacht seien, ist nicht allgemein richtig, 
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unrichtig vielmehr bei allen Bieren, die infolge verschiedener Einflüsse, von denen die Beschaffenheit 
des Brauwassers nicht der letzte ist, reich sind an sich schwer ausscheidbaren, unendlich kleinen 
Eiweißteilchen. Die Spane arbeiten durch ihre klarende Wirkung dem Bierfilter vor, sie entlasten es; 
das ist ein großer Vorteil Die Biere laufen mit geringerem Druck durchs Filter und behalten Wert- 
stoffe, Kolloide, die andernfalls das verschmierte Filter zurückhält und die dem Bier dann fehlen 
(Vollmundigkeits- und Schaumhaltigkeitsstoffe) 

Die Zuckerzersetzung wahrend der Nachgärung verlauft nur langsam; inwieweit durch die 
Nachgärung der noch im Bier vorhandene Zucker auf dem Wege der Garung entfernt werden muß, 
hangt neben anderem auch von dem Charakter des Bieres ab Münchener Bier ist ein ausgesprochenes 
Maitosebier, d h es enthalt und muß noch enthalten betrachtliche Mengen Zucker; deswegen darf 
es auf dem Bottich nur relativ wenig vergaren und muß auch die Nachgärung nur sehr maßig 
sein Das erreicht man durch eine kalte und kurze Nachgärung, wobei man am besten das Bier beim 
Schlauchen durch einen Zwischenkuhler auf Lagerkellertemperatur herabkuhlt und den Lagerkeller 
möglichst kalt halt Die hellen Biere müssen ihres Charakters und ihrer Haltbarkeit wegen möglichst 
weit vergoren werden, d h dürfen nur sehr wenig unvergorenen Zucker enthalten Das erreicht man 
durch höhere Vergärung auf dem Bottich und längere Nachgärung, wobei man das Bier beim 
Schlauchen, d h beim Verbringen ins Lagerfaß, nicht durch einen Zwischen kühler auf Lagerkeller- 
temperatur abkühlt, sondern es sich im Lagerfaß von selbst langsam auf diese Temperatur herunter- 
kühlen laßt. Auf alle Falle aber muß für die Nachgärung des Bieres noch so viel Zucker übrig bleiben, 
daß sich noch genugende Mengen Kohlensaure entwickeln können, mit denen sich das Bier sättigt 

Beim Verbringen des Bieres vom Bottich auf das Lagerfaß hat es etwa 0,2 % Kohlensaure; beim 
Ausstoß muß es einen Kohlensauregehalt von 0,35-0,4% haben Je hoher bis zu dieser Grenze der 
Kohlensauregehalt des Bieres ist, umso wohlschmeckender, haltbarer und schaumhaltiger ist es. Das 
Ausstoßbier unterscheidet sich also vom Bottichbier um etwa 0,2% im Kohlensauregehalt; zur Er- 
zeugung von 0,2 $ Kohlensaure müssen 0,4 % Extrakt vergoren werden; da aber ein großer Teil der 
bei der Nachgärung gebildeten Kohlensaure entweicht, muß das Bier mit einer größeren Menge ver- 
garbaren Extraktes aufs Lagerfaß verbracht werden, gewohnlich schlaucht man die hellen Biere mit 
einem noch vergarbaren Extrakt von 1 $ am Saccharometer und vergart sie dann bis oder bis an- 
nähernd zur Endvergarung 

Die Kohlensaure wird im Bier durch Absorption gelost, es ist nicht ausgeschlossen, daß auch 
ein gewisser Anteil der Kohlensaure von Bierbestandteilen chemisch gebunden wird Die Fähigkeit 
des Bieres, Kohlensaure zu absorbieren, wird durch dessen Gehalt an Kolloiden (Dextrine, Eiweiß- 
stoffe, Hopfenharze, Pektinstoffe) wesentlich erhöht Die Loslichkeit der Kohlensaure in ein und 
demselben Bier steigt mit abnehmender Temperatur und zunehmendem Druck Man hat also, um 
möglichst viel Kohlensaure im Bier zu sammeln, für kalte Lagerkeller und für Überdruck im Bier 
zu sorgen. Den Überdruck erzeugt man, indem man das Lagerfaß verschließt («Spunden« des 
Bieres) Bei einem 10% igen Bier innerhalb der Temperaturgrenzen von 0—5° fallt oder steigt mit 
jedem Grad der Kohlensauregehalt des Bieres um 0,01 Gew-% 

Das Spunden des Bieres kann in zweierlei Weise geübt werden entweder verschließt man die 
Spundoffnung des Lagerfasses mit einem hölzernen Spund oder einer eisernen Spundverschraubung, 
oder es wird ein Apparat (Spundapparat) auf die Spundoffnung gesetzt, der die Kohlensaure 
erst bei einem gewissen Druck aus dem Faß entweichen laßt Beim Spunden auf die erste Weise 
kennt man den Druck nicht und ist darauf angewiesen, die richtige Zeit und den richtigen Grad 
der Spundung empirisch festzustellen Das Bier ist umso langer zu spunden, je weniger kraftig die 
Nachgärung war, je starker das Bier vergoren ist, je weniger kohlensaurereich es ist, je weniger kalt 
es lagert und je schwacher es eingebraut war; andererseits sind Biere mit noch viel vergarbarem 
Extrakt und viel garkraftiger Hefe spater zu spunden. Das Spunden ist eine sehr wichtige Arbeit, man 
hat nicht nur dafür zu sorgen, daß das Bier genügend Kohlensaure bekommt, sondern auch dafür, daß 
es nicht zu viel Kohlensaure bindet, sich nicht „uberspundet«. Uberspundete Biere lassen sich schlecht 
abziehen, die Kohlensaure entweicht dabei sturmisch und in größeren Mengen, noch unangenehmer 
macht sich dieser Fehler beim Ausschank bemerkbar, indem auch hier die meiste Kohlensaure unter 
starker Schaumbildung entweicht, das Bier sich infolge des reichlichen Schaumes schlecht ins Glas einfüllt 
und schal schmeckt Auch kann ein übermäßiges Spunden zum Zerspringen der Lagerfasser fuhren 

Alle diese Ubelstande vermeidet man durch Spunden des Lagerfasses mit einem Spundapparat, 
der auf einen bestimmten Druck eingestellt wird, der empirisch festgestellt wird und über den hinaus 
die überschüssige Kohlensaure regelmäßig und andauernd abblast Man setze diese Spundapparate 
möglichst frühzeitig auf, was nie Schaden bringen kann, setzt man sie dagegen zu spat auf, so kann 
es vorkommen, daß die gewünschte Spannung nicht mehr eintritt Gewöhnlich geht man mit dem 
Spundungsdruck nicht über 0,3 Atm. Überdruck Meistens hat das Bier, nachdem es 8 Tage den 
eingestellten Maximalspundungsdruck erreicht hat, so viel Kohlensaure, wie unter diesen Umstanden 
aufgenommen werden kann 

Wahrend des Liegens ist das Bier fleißig zu prüfen auf fortschreitende Klarung, Farbe, Ge- 
schmack, Schaumbildung, Schaumhaltung und Vergarungsgrad. 

Das Alter des Bieres, d h die Lange der Zeit, die es auf dem Lagerfaß liegen soll, ist nicht 
einheitlich Von dem Alter des Bieres ist die Qualität desselben mit abhangig Durch das Lagern in 
kalten Kellern gewinnt es an Wohlgeschmack und Haltbarkeit, es soll daher entsprechend lange 
gelagert werden Im allgemeinen kann als Regel gelten, daß ein Bier umso langer lagern soll, je 
starker es eingebraut ist, je weniger hoch es vergoren war und je kalter der Keller ist Dunkle 
Biere sollen nicht alt werden, helle Biere, insbesondere stark gehopfte Biere, dürfen und sollen längere 
Zeit lagern Jedes Bier erlangt das Maximum seiner Gute in einer bestimmten Zeit, die nicht unter-, 
aber auch nicht überschritten werden soll Em junges Bier wird im Geschmack noch nicht ganz 
reif und nicht so widerstandsfähig gegen Hefeentwicklung auf dem Transportfaß und auf der Flasche 
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sein Fehler, die sich mit zunehmendem Alter immer mehr verlieren, ein zu altes (»uberstandiges«) 
Bier dagegen wird immer schlechter; es ist schal, schlecht schaumhalüg, kohlensaurearm und wenig 
widerstandsfähig gegen fremde Organismen Man kann es verbessern, indem man ihm einige Zeit 
vor dem Ausstoß nochmals junges Bottichbier (Krausenbier) zusetzt und dadurch nochmals eine 
Garung und Kohlensaurebildung einleitet _ 

Folgende Lagerzeiten und Vergarungsgrade beim Ausstoß können als Durchschnitt gelten 

12— 14% ige Munchener Biere , , . 

12-14 „ Wiener Lager- und Märzenbiere 

10 » böhmische Abzugbiere 

12 „ „ Lagerbiere 

10-12 „ norddeutsche Lagerbiere 
13-14 ,, Dortmunder Biere 

Abziehen des Bieres Nachdem das Bier genügend lange Zeit gelagert hat, 
wird es entweder auf Transportfasser oder auf Flaschen abgefüllt und in den 
Konsum gebracht. Es ist am empfehlenswertesten und auch gebräuchlichsten, 
das Bier direkt vom Lagerfaß abzufüllen. Früher ließ man das Bier durch 
Schläuche in die offenen Fässer laufen. Lagen die Keller tiefer als die Abfüll- 
stätte, so setzte man mittels einer Pumpe so viel Druck auf die Fässer, daß das 
fehlende Gefälle ersetzt wurde. Diese Art des Abfüllens hatte aber eine Reihe von 
Fehlern; sie ist deshalb heute in halbwegs modernen Betrieben verlassen. Man 
befördert heutzutage das Bier durch geschlossene Oefaße und Leitungen unter an- 
nähernd gleichem Druck bis in das Faß bzw. die Flasche. Eine derartige Abfüll- 
anlage zum Füllen von Fässern besteht aus einem Druckregler, einem Filter und 
dem eigentlichen Abfüllapparat nebst den erforderlichen Verbindungsleitungen. Der 
Druckregler ist eine Pumpe zum Heben des Bieres in den Abfüllraum. Damit 
das Entweichen der Kohlensäure verhindert wird, führt man das Bier dem Druck- 
regler unter geringem Überdruck zu, indem man die Lagerfässer unter Luftdruck 
setzt. Der Druckregler schafft es dann auf eine beliebige Höhe und drückt es 
durch das Bierfilter und den eigentlichen Füllapparat sofort in die Transportfasser. 
Der Druckregler muß stets frei arbeiten und ein durchaus gleichmäßiges Strömen 
der Flüssigkeit in den Leitungsrohren erzielen. Das Bierfilter wird im Abfullraum 
aufgestellt. Es ist mit feingeschlämmter Cellulose (Filtermasse) gefüllt und dient 
dazu, alle trübenden Bestandteile zurückzuhalten und dem Biere den vom Publikum 
heutzutage gewünschten Olanz zu verleihen. Über dieses hinaus verbessert es das 
Bier keinesfalls, verschlechtert es aber nicht selten im Geschmack und in der 
Schaumhaltigkeit. Bei isobarometrischen Anlagen steht das Bier im Filter stets unter 
Druck. Bei isobarometrischem Faßfüllen fließt das Bier unter Druck in die Fasser 
ein, damit die Kohlensäure im Bier gebunden bleibt Das Transportfaß wird zu- 
nächst unter Druck gesetzt, darauf strömt das Bier aus einem unter Druck stehen- 
den Sammelbehalter vom Filter in das Faß, u. zw. durch ein Rohr, das bis auf den 
Boden des Fasses reicht, damit das Bier möglichst ruhig von unten bis zum Spund- 
loch aufsteigen kann. 

Abb 129 stellt eine vollständige Abfullan läge dar Das Bier gelangt aus den Lagerfassern A 
nach Passieren eines Verschneidbockes B, der das gleichzeitige Abfüllen aus mehreren Lagei fassern 
gestattet, zum Druckregler D Das an dem Druckregler eingeschaltete Gefäß C dient zum Druck- 
ausgleich zwischen Lagerfassern und Druckregler. Die Lagertasser werden von einer Luftdruckanlage 
aus, bestehend aus der Luftpumpe H, dem Luttfilter/ und dem Sammeigefaß K, welches mit einem 
Sicherheitsventil zur Vermeidung einer zu hohen Spannung versehen ist, durch das Spundloch unter 
Druck gesetzt, so daß eine Saugwirkung auf das Bier vom Druckregler nicht ausgeübt wird Dieser 
druckt es in das oberhalb des Kellers aufgestellte Filter E und von hier in den laßfuller F, an dem 
gleichzeitig vier Fasser 5 veischiedener Große durch Fullrohre gefullt werden können Die Fullrohre 
dieses Apparates werden durch vier Zylinder R mittels einer Wasserdruckanlage, bestehend aus der 
Wasserpumpe L, dem Druckgefaß M und dem Rucklaufgefaß N, je nach Bedarf auf- und nieder- 
bewegt. Neben dem Bierfilter E befindet sich eine Filtermassewaschmaschine O, ferner eine Filter- 
massepresse P zur Herstellung frischer Filterelemente. 

Soll das Bier nicht auf Fasser, sondern auf Flaschen abgefüllt werden, so bedient man sich 
der Flaschenfullapparate, die heutzutage ebenfalls meistens Gegendruckfuller sind Eine derartige 
rotierende Gegendruck-Flaschenfullmaschine zeigt Abb 130 Sie besteht im wesentlichen aus dem festen 
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Abb. 129. Fullanlage für Faßbier, 



Gestell A, in dem sich eine Säule B mit dem Bierbehalter C und den daran sitzenden Füllrohren D, 
durch ein Schneckenrad angetrieben, langsam dreht. Das Bier tritt vom Filter an der Schlauchver- 
schraubung E von unten durch die Säule B in den Bierbehalter C unter Gegendruck ein und gelangt 
durch die Füller D in die Flaschen. Diese werden auf die Halter F gesetzt, die sich auf die Schub- 
stangen stutzen Diese gleiten bei der Drehung des ganzen Systems mit Rollen auf den Oleit- 
schienen H und werden dadurch gehoben und gesenkt, sie übertragen diese Bewegung auf die 
Flaschen, so daß diese selbsttätig gegen die Füller gedruckt und wieder von ihnen entfernt werden 
Die Gleitschienen H werden durch Stutzfedern / so gehalten, daß sie sich um em gewisses Maß 
senken können, wenn Flaschen verschiedener Große gefüllt werden sollen. Diese erfordern dann eine 
gewisse Nachgiebigkeit der Anpreßvorrichtung Sobald die Schubstange G gehoben und damit die 
Flasche gegen den Füller gepreßt ist, wird sie durch die Sperr- 
klinke K. so lange festgehalten, bis die Füllung beendet ist und 
die Flasche sich vom Füller abheben soll. Beim Füllen wird 
zunächst durch em Luftrohr M, das über den Bierspiegel hinaus- 
ragt, die Flasche unter den gleichen Druck gesetzt, der im Bier- 
behalter C herrscht. Dieser Flussigkeitsstand wird durch den 
Schwimmer L, der das Entluftungsventil N betätigt, geregelt 
Darauf fließt das Bier in die Flasche, und die Luft entweicht in 
den Bierbehalter Ist die Flasche gefüllt, so lost sie sich vom 
Füller und kann abgehoben werden, der Füller schließt sich 
nachher selbsttätig 

Flaschen und Transportgebinde müssen aus- 
reichend gekühlt sein, ehe sie gefüllt werden; andern- 
falls tritt durch Berührung mit den wärmeren Wan- 
dungen von Flasche und Gefäß eine Temperatur- 
erhöhung beim einfließenden Bier und Entweichen 
von Kohlensäure ein Daß das abzufüllende Bier nicht 
überspundet sein darf, weil dadurch übermäßiges 
Schäumen und Bier- und Kohlensaureverlust ver- 
ursacht wird, ist bereits betont worden. Flaschen und 
Gebinde müssen ferner vollständig gefüllt werden, 
da sonst ebenfalls ein Kohlensäureverlust mit seinen 
nachteiligen Folgen eintreten würde. Vor der Benutzung 
müssen Transportgefäße und Flaschen grundlich ge- 
reinigt werden, wozu umfangreiche und kostspielige 
Einrichtungen vorhanden sind. 

Das «Pasteurisieren« des Bieres. Das Bier 
hat nur eine beschrankte Haltbarkeit; jedes Bier enthält 
noch Hefe und oft auch noch von außen hinzugetretene Abb 130 Flaschenfuliapparat 
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wilde Organismen (wilde Hefe und Bakterien). Für gewöhnliche Verhältnisse genügt 
die Kälte, um das Bier auf längere Zeit vor dem Verderben durch Entwicklung 
dieser Organismen zu bewahren. Steht diese aber nicht dauernd zur Verfugung 
oder hat das Bier einen sehr weiten Transport auszuhalten -und muß es noch 
längere Zeit unter ungünstigen Verhältnissen stehen, ehe es getrunken wird (Flaschen- 
bier, besonders Tropen exportbier), so muß es, da che- 
,j)a^ >f mische Konservierungsmittel absolut ausgeschlossen 
sind, pasteurisiert werden. Das Pasteurisieren be- 
steht in längerer Erwärmung des Bieres auf höhere 
Temperaturen, bei denen die Organismen absterben 
oder entwicklungsunfähig werden. Das Bier wird 
meistens nur in Flaschen pasteurisiert, das Pasteuri- 
sieren des Faßbieres ist noch nicht einwandfrei 
durchgeführt, jedoch scheinen neuerdings die von 
Friedr. Krupp Grusonwerk A.-G. hergestellten Bier- 
fässer aus nichtrostendem Stahl sich zum Pasteuri- 
sieren sehr gut zu eignen. Zum Pasteurisieren des 
Flaschenbieres bedient man sich größerer Pasteu- 
nsieranlagen, von denen eine Berieselungsvorrich- 
tung, in der die Bierflaschen mit warmem Wasser 
von allmählich steigender Temperatur berieselt und 
Abb Fi l < * ann wiec * er durch Berieseln mit einem kühler 

mit wiserberiesdung. ran ^ werdenden Wasser abgekühlt werden, in Abb. 131 

dargestellt ist. 

Mit der Temperatur soll man beim Pasteurisieren nicht hober gehen als notig ist, je nach den 
Anforderungen, die man an die Haltbarkeit stellt Inlandsbiere kann man bei Temperaturen bis zu 
55° pasteurisieren, Exportbiere müssen auf 60-62° erhitzt werden. Auch mit der Zeit muß man das 
Richtige treffen, nicht zu kurz, weil sonst der Zweck verfehlt wird, nicht zu lang, weil sonst das Bier 
ungebührlich Not leidet Die Zeit richtet sich auch nach der Temperatur, bei höheren Temperaturen 
geringer, 30-35 Minuten, bei niedrigerer Temperatur ist der Vorgang auf 35-40 Minuten aus- 
zudehnen. Beim Pasteurisieren erleidet das Bier nachhaltige Veränderungen in der Farbe (Zufarbung) 
und im Geschmack und Geruch (Pasteurisiergeschmack) An der Zufarbung beteiligen sich die Hefen- 
enzyme, gewisse Bestandteile des Brauwassers (Nitrate, Nitrite, Carbonate), Sauerstoff und Alkali aus 
der Flasche Als Schutzmittel gegen das Zufarben sind anzusehen hoher Gehalt des Bieres an 
Kohlensaure und anderen Sauren Über die Ursachen des Pasteurisiergeschmacks und -geruchs 
(Brotgeschmack) ist man sich noch nicht im klaren Oft wird das pasteurisierte Bier nach einiger 
Zeit trübe und setzt allmählich einen Bodensatz von Eiweiß ab Vermeiden oder doch stark abmildern 
kann man diesen Fehler durch Verarbeitung langgewachsener, eiweißarmer Malze, Arbeiten auf mög- 
lichst hohe Aciditat beim Maischen und Garen, hohe Vergärung und langes kaltes Lagern des Bieres, 
da, wo es gestattet ist, ist die Mitverarbeuung von Zucker oder Reis ein Mittel zur Bekämpfung der 
Trübung. Das pasteurisierte Bier ist sehr kälteempfindlich, d. h es trübt sich leicht beim Abkühlen, 
es muß daher „warm", d. h. bei 8—12°, aufbewahrt werden 

Der Bierschwand. Die Vorgänge beim Gären, Lagern, Abziehen u s.w. sind 
mit unvermeidlichen Verlusten verknüpft, die man als Bierschwand bezeichnet, der 
in den einzelnen Brauereien, ]e nach der Arbeitsweise und den Einrichtungen, sehr ver- 
schieden ist Für Garkellerschwand kann man 2—4%, für Lagerkellerschwand 1,5 bis 
3%, für Verluste beim Abziehen (durch Filter, Überlauf bei Faß- und Flaschen- 
füllerei) 0,5—2*;, durch Übermaß bei Faßbier (Transportfaß) 1—3% annehmen, 
so daß der Schwand von der Würze im Garkeller bis zum Verkauf des Bieres 
5—12% betragen kann. Durch Benutzung kleiner Gär- und Lagergefaße, lockeres 
Absetzen der Hefe im Gärbottich und im Lagerfaß (Faßgeläger), durch Benutzung 
von Spanen, durch „Stoßenlassen" bei der Nachgärung wird der Schwand wesent- 
lich erhöht. 

Das Bier und seine Bestandteile Die Bestandteile des Bieres sind. Wasser, Alkohol, 
Extrakt und Kohlensaure, wobei man unter Extrakt alle im Bier gelosten Stoffe versteht, die teils aus 
dem Malz herstammen, teils wahrend der Garung gebildet wurden (außer Alkohol und Kohlensaure) 
Der Extrakt besteht aus un vergorenem Zucker, Dextrin, gummiartigen Substanzen, Pentosanen, 
ferner stickstoffhaltigen Verbindungen (Albumosen, Peptonen, Aminoverbindungen), Hopfenbestand - 
teilen (Bittersauren, Harz, Gerbstoff, Cholin), Mineralstoffen, Rostprodukten, Hefebestandteilen 
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Glycenn, Bernsteinsaure, Milchsaure und anderen bei der Garung gebildeten Sauren höheren Alko- 
holen, Estern 

Der Gehalt des Bieres an Alkohol und Extrakt ist bei verschiedenen Bieren sehr verschieden; 
es gibt Biere mit hohem Alkohol- und hohem Extraktgehalt (stark eingebraute und hoch vergorene 
Biere), solche mit hohem Alkoholgehalt und maßigem Extraktgehalt (mittelstark eingebraut und hoch 
vergoren), maßigem Alkohol- und höherem Extraktgehalt (mittelstark eingebraut und wenig vergoren) 
und maßigem Alkohol- und maßigem Extraktgehalt (mittelstark oder schwach eingebraut und schwach 
vergoren) Gering ist der Extraktgehalt, wenn er 2,5-3,5%, hoch, wenn er 7-9% und darüber be- 
tragt; der mittlere Extraktgehalt der untergärigen Lagerbiere betragt 5-696 

Der Alkoholgehalt betragt bei leichten Bieren 2,5-3 Gw.-jf, bei mittelstarken Lagerbieren 3,5 bis 
4,5 Qew.-i>; höheren Alkoholgehalt haben deutsche Lagerbiere selten, öfter dagegen englische Biere. 
Auf 1 Gew-Tl. Alkohol kommen bei stark vergorenen, „weinigen" (hellen) Bieren etwa 1,3 Gew.-Tl. 
Extrakt, bei sehr vollmundigen, schwach vergorenen Bieren auf 1 Gew.-Tl Alkohol 2 Gew.-Tl Extrakt 
und mehr. 

In dieser Verdünnung verliert der Alkohol seine direkt schädlichen Wirkungen, es kommen viel- 
mehr bei einem maßigen Biergenuß nur seine diätetischen und anregenden Eigenschaften zur Geltung. 
Das Bier ist das Getränk, das dazu berufen ist, den Branntweingenuß einzuschränken. 

Der Kohlensauregehalt der Lagerbiere betragt 0,35-0,40%; je näher er bei 0,40 hegt, umso 
besser für den Geschmack und die Haltbarkeit des Bieres Stark schaumende obergärige Biere 
(Berliner und Munchener Weißbier z. B) enthalten mehr, bis zu 0,6%. Die Kohlensaure macht das 
Bier nicht nur wohlschmeckend und haltbar, sie erzeugt auch den so beliebten Schaum und wirkt 
anregend, erwärmend auf die Magenschleimhäute , ein kaltes, schales Bier ist schädlich Die Erzeugung 
eines möglichst kohlensaurereichen Bieres ist deswegen eine Hauptsorge des Brauers. Leider wird 
dieser wertvolle Bierbestandteil beim Verleger und Wirt oft in der unverantwortlichsten Weise zum 
Schaden des Brauers und Trinkers vergeudet. 

Chemische Zusammensetzung einiger Biere (nach Brauereilexikon). 
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1. Pschorr (München) 

2. Hofbräu (München) 

3 Weihenstephan (Fret- 
slng bei München) . . 

4 Spaten (München) . . 

5 Siechen (O N Kurzsche 
Brauerei, J O Reif, 
Nürnberg) 

6 Tucher (Nürnberg) 

7 Kulmbacher Sandler- 
brau (Kulmbach) 

8 Dortmunder Union 
(Dortmund) 

9 Marzenbier(Schultheiß- 
brauerei, Berlin) . 

10 Hochschulbrau (Ver- 
suchs- u Lehrbrauerei, 
Berlin) 

11. Furstenbergbrau (Do- 
naueschingen) 

12 Lagerbier (Haasebraue- 
rei, Breslau) 

13 Pilsener (Erste Pilsener 
Aktienbrauerei, Pilsen) 

14 Pilsener Urquell (Bür- 
gerliches Brauhaus, Pil- 
sen) 

15 Wiener Märzenbier 
A Dreher, Klein- 
Schwechat) 

16 Berliner Weißbier(Ber- 
lin) 

17 Gratrer (Oratz in 
Posen) 

18 Lichtenhamer (Lichten- 
hain, Thüringen) 

19 Gose, (Dollnitz bei 

20 Braunbier 

21 BraunschweigerSchiffs- 
mumme ( Braunschweig) 

22 Porter (Barklay, Per- 
kins & Co , England) 

23 Pale Ale (Baß & Co , 
, England) 



1,0192 
1,0202 

1,0172 
1,0214 



1,0186 

1,0178 

1,0158 
1,0120 
1,0143 

1,0158 
1,0116 
1,0221 
1,0116 

1,0134 

1,0169 

1 ,0071 

1,0078 

1,0077 

1,0114 
1,0083 

1,0229 
1,0103 



6,47 
6,82 

6,20 
6,89 



6,46 

6,17 

6,17 
5,00 
5,49 

5,56 
4,65 
7,24 
4,63 

5,00 

6,21 

3,19 

2,88 

3,04 

3,97 
2,66 

61,20 

8,68 

5,04 



3,62 
3,86 

4,13 
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Die stickstoffhaltigen Bestandteile des Bieres bedingen mit einen gewissen Nährwert des 
Bieres- die höheren Verbindungen (Eiweiß, Albumosen) beteiligen sich bei der Vollmundigkeit und 
Schaumhaiugkeit des Bieres Der Oehalt der deutschen Lagerbiere an derartigen Stoffen, ausgedruckt 
als Eiweiß WX6,25), betragt durchschnittlich 7% des Extraktes 

Der Sauregehalt des Bieres ist ein Faktor von nicht zu unterschätzender Bedeutung. Über die 
Bestandteile des Bieres, die seine Aciditat ausmachen, ist man sich noch nicht restlos im klaren. 
In der Hauptsache bestehen sie aus primären Phosphaten, in erster Linie des Kaliums, dann aber 
auch aus freien Sauren, von denen Bernsteinsaure und Milchsäure im Vordergrund stehen, außerdem 
enthalt jedes Bier etwas Essigsaure und auch noch sehr kleine Mengen anderer organischer Sauren 
Die Aciditat des Bieres, vor allem sein Oehalt an freien organischen Sauren, spielt eine wichtige 
Rolle für den Geschmack des Bieres und seine Haltbarkeit Je hoher bis zu einer gewissen Grenze, 
die selten überschritten wird, der Gehalt der Würze und des Bieres an sauren Stoffen, umso großer 
das Ausscheidungs- und Reimgungsvermogen des Bieres, umso reiner und feiner der Geschmack. 
Leider besitzen viele Lagerbiere, insbesondere die hellen, noch nicht die genügende Aciditat, die etwa 
0,12- 0,14 # des Extraktes, ausgedrückt als Milchsaure und bestimmt durch Titration mit Lauge gegen 
Lackmus, betragt Biere mit 0,06-0,08% „Milchsäure« sind nicht selten. 

Von Gl yc er in enthalt das Bier etwa 0,2-0,3 #; es entstammt dem Zuckerzerfall bei der 
alkoholischen Garung 

Der Gehalt des Bieres an Mineralstoffen betragt 0,2-0,3%, die zu etwa Va aus Phosphor- 
säure, '/a aus Kali und u l3 aus Kalk, Magnesia, Kieselsaure, Schwefelsaure und Chlor bestehen; letzteres 
rührt in der Hauptsache aus dem Brauwasser her, die Schwefelsaure auch zum größten Teil (Gips). 

Biertypen. 

a) Untergärige. Der Typus der Biere wird bestimmt durch den Typus der 
zu ihrer Bereitung benutzten Malze; man kann die Biere einteilen in dunkle, mittel- 
farbige und helle Biere; jede dieser drei Gruppen hat eine Anzahl von Gliedern, die 
sich durch Abstufung im Farbengrad bzw. durch Sondereigenschaften unterscheiden. 

Für die dunklen Biere ist der Hauptreprasentant das dunkle Munchener Bier. Es wird her- 
gestellt aus typischem Munchener Malz, es hat eine braune bis sattbraune Farbe Sein Geschmack ist 
süßvollmundig und malzig, schwach hopfig; brenzlich darf es nicht schmecken. Es ist zumeist niedrig 
vergoren, zum wenigsten die Lokalbiere Die Exportbiere sind hoher vergoren und unterscheiden sich 
infolgedessen auch geschmacklich etwas von den Lokalbieren 

Das Nürnberger dunkle Bier ist infolge seines hohen Gehaltes an Farbmalzextraktstoffen dunkler 
als das dunkle Munchener Bier, desgleichen die SpezialSorten Bock, Sal vator und ähnliche mit Phantasie- 
namen belegte Biere dieser Art, sämtlich stark und sehr stark eingebraut Die Märzenbiere sind etwas 
heller als das gewohnliche dunkle Schank- und Lagerbier und erheblich starker eingebraut als dieses 

Der Hauptreprasentant der mittelfarbigen Biere ist das Wiener Bier. Im Laufe der Jahre 
haben sich m Wien und Osterreich Abarten und Abstufungen herausgebildet, die die Erkennung und 
Charakterisierung des richtigen Wiener Typus erschweren Das Bier vom alten Wiener Typus ist ein 
starker eingebrautes (14% ige Stammwürze) Bier von goldgelber bis rothellbrauner Farbe, nicht so 
vollmundig, malzig und suß wie das dunkle Munchener, nicht hopfenbitter, aber kraftig im Geschmack 
Bei schwacher Stammwürze artet dieser Typus in Spielarten von roter Farbe aus, eine solche Spielart 
war eine Zeitlang das norddeutsche Lagerbier 

Die hellen Biere haben zwei ausgesprochene Hauptreprasentanten das sattgelbe böhmische 
oder Pilsener Bier und das Dortmunder Bier Das Pilsener Bier zeichnet sich aus durch einen breiten, 
zarten, milden Trunk, die stark, aber angenehm hervortretende Hopfenbittere ist begleitet von einem 
eigenartigen Hopfenaroma, das aus den Hopfenbitterstoffen herstammt, keinesfalls vom Hopfenol 
herrührt. Es wird hergestellt aus weichem Wasser, einem maßig lang gewachsenen, maßig aufgelösten 
und relativ hoch abgedarrten Malz von heller Farbe, das ihm neben der starken Gabe edlen Hopfens 
seinen Charakter in erster Linie aufdruckt Die böhmischen Lagerbiere sind mit etwa 12$ , die Schank- 
biere mit 10 — 11 96 eingebraut 

Das Dortmunder Bier ist heller als das Pilsener, starker eingebraut, hoher vergoren und 
alkoholreicher als dieses Es schmeckt zart, weinig, edel, steht aber in der Schaumhaltigkeit hinter 
dem Pilsener Typus zurück; es ist schwacher gehopft und schmeckt infolgedessen nicht bitter Es 
wird aus langgewachsenem, sehr weit aufgelöstem und nicht hoch abgedarrten Malz hergestellt, dem 
auch dieses Bier seinen Charakter in der Hauptsache verdankt 

Die in Norddeutschland außerhalb des Bereiches des Dortmunder Bieres hergestellten Biere 
sind ein Mittelbier zwischen dem Dortmunder und dem Pilsener Man wendet sich in den letzten 
Jahren bei ihrer Herstellung mehr den kurzer gewachsenen und hoher gedarrten Maken vom 
böhmischen Typus zu, weicht aber in der Hopfengabe, soweit es sich nicht um Spezialbiere nach 
Pilsener Art handelt, von dem beim böhmischen Biere üblichen insofern ab, als sie geringer ist Es 
sind das kernig, schneidig, nicht gerade stark hopfig schmeckende Biere von rein gelber bis sattgelber 
Farbe, von hohem Kohlensauregehalt und guter Schaumhaltigkeit. Biere von rein böhmischem 
Charakter herzustellen, was das beste wäre, verbietet leider oft die Zusammensetzung des Brau- 
wassers, die nicht immer die geeignete und auch nicht immer und leicht zu verbessern ist Auch 
lehnt das biertrinkende Publikum leider die außerordentlich bekömmlichen starker gehopften Biere 
wegen ihres Bitterkeitsgrades ab 

b) Obergange In Deutschland werden folgende obergange Biertypen hergestellt 

1 Das schwach gehopfte, wenig vergorene Braun- oder Sußbier, zu diesem Typ gehören 
Biere, deren Stammwurzegehalt m weiten Grenzen schwankt, die ganz leichten Braunbiere, die mit 
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Zucker gesüßten sog Malzbiere und auch die ganz schwer eingebrauten Biere, die unter dem Namen 
Malzbier, Malzkraft-, Malzextrakt-, Doppelbier in den Handel gehen 

2 Die säuerlich schmeckenden Biere, hauptsächlich repräsentiert durch das Berliner Weißbier. 
Man kann noch dazu rechnen das Lichtenhainer Bier, das außerdem schwach rauchig schmeckt, das 
Gosebier, dessen Eigenart nicht nur in dem säuerlichen, sondern auch m dem durch künstlichen 
Zusatz von Kochsalz hervorgerufenen salzigen Geschmack beruht. 

3. Die rauchig schmeckenden Biere, vertreten in dem Gratzer Bier, einem aus geräuchertem 
Weizenmalz hergestellten, schwach eingebrauten, stark gehopften Biere. 

4. Lagerbierahnhche, sich durch Hopfenbittere kennzeichnende helle Biere, mit mittlerer Stamm- 
würze emgebraut, kalt vergoren, kalt gelagert (Kölner Weißbier). 

Englische Biertypen- das dunkle Bier, Porter, Stout, ein sehr stark eingebrautes, hoch 
vergorenes, alkoholreiches, tief dunkel gefärbtes Bier, stark gehopft und mit viel Farbmitteln hergestelltes 
Bier von mehr oder minder bitterem Geschmack 

Das helle englische Bier; dieser Typ umfaßt 2 Bierarten, einmal das stark gehopfte, ganz 
lichte Pale Ale, dann das milde und etwas dunklere, aber dabei noch helle Mild Ale. Beide sind 
stark emgebraut, hoch vergoren, alkoholreich. Das erste zeichnet sich mehr durch einen stark hervor- 
tretenden Hopfengeschmack aus, während das andere meist einen volleren, runderen und malzigen 
Geschmack besitzt. 

Belgische Biertypen: 1 das säuerlich schmeckende Weißbier, ähnlich dem Berliner Weiß- 
bier (Petermann-Bier); 2 das durch Selbstgarung erzeugte, ebenfalls säuerliche, aber bitter schmeckende, 
dunkle Bier, das einer sehr langen Lagerzeit unterworfen wird (Lambic, Mars, Faro). 

Fehler und Krankheiten des Bieres. 

Die Fehler des Bieres beeinträchtigen das Aussehen des Bieres und seinen 
Wohlgeschmack, ohne es für den Genuß untauglich zu machen. Die Krankheiten 
des Bieres führen es, wenn nicht rechtzeitig erkannt und bekämpft, dem Verderben 
zu. Die Krankheiten sind stets auf die Wirkung von Organismen zurückzuführen 
und bedingen stets Fehler des Bieres, während nicht alle Fehler auf die Wirkung 
von Mikroorganismen zurückzuführen sind. Die Veranlassung zu Fehlern und Krank- 
heiten des Bieres kann sehr mannigfaltig sein: Verwendung mangelhafter Materialien, 
schlechte Einrichtungen, fehlerhafte Arbeitsweisen, Unsauberkeit und damit ver- 
bundene Infektion u. s. w. 

Fehlerhafte Farbe. Der Abnehmer stellt an die Farbe des Bieres bestimmte Anforderungen; 
die dunkle Farbe der Biere vom Munchener Typus kann man leicht durch genügend hohe Abdarrung 
des Malzes und Regulierung des Farbmalzzusatzes richtig treffen; helle Biere weisen häufiger Fehler 
in der Farbe auf, indem sie zu dunkel sind, sei es infolge zu hohen Abdarrens des Malzes oder in- 
folge Zufarbens wahrend des Maischens und Wurzekochens (Carbonatwasser, zu hohe Wurzeschicht 
beim Kochen, schlechte Pfannen u s w) 

Fehlerhafter Geruch Die den Geschmack des Bieres verderbenden Stoffe sind oft auch 
gleichzeitig Geruchstoffe Die Ursachen der Geruchsfehler decken sich dann mit denen der ent- 
sprechenden Oeschmacksfehler Muffig schmeckende Biere riechen auch muffig. Hefige Biere haben 
einen Hefengeruch, den auch bisweilen blanke Biere aufweisen, er rührt dann von unnormalen Hefen- 
ausscheidungsprodukten her „Sommerranzig" riechen Biere, die dem Licht ausgesetzt waren oder der 
Sarcina anheimgefallen sind, oder m deren Würzen vor dem Anstellen mit Hefe sich das Bactenum 
termo reichlich entwickelt hat Unreifen, rohen Geschmack haben zu junge, schlecht vergorene Biere, 
insbesondere solche aus Carbonatwasser, sauer, „stichig" riechen Biere, die essigsauer geworden sind 

Fehlerhafter Geschmack Es ist nicht möglich, allerorts Bier von gleichem Geschmack 
herzustellen, doch muß jedes Bier frei sein von eigentlichen Geschmacksfehlern 

a) Bitterer Geschmack Manche Biere schmecken selbst bei schwacher Hopfung rauh- 
bitter, hier ist oft die Ursache der hohe Carbonatgehalt des Brauwassers, zu hoch vergorene, stark 
gehopfte Biere schmecken meist zu intensiv bittei Zu niedrig vergorene Biere, insbesondere Biere, 
die eine trage Nachgärung durchgemacht haben, schmecken herbbitter infolge ihres Gehaltes an 
großen Mengen von unendlich kleinen Glutinkorperehen, deren Oberflache mit Hopfenharz und 
Hopfengerbstoff ubereogen ist Dunkle Biere, zu deien Herstellung zu viel und unvorsichtig hei- 
gestelltes Farbmalz benutzt wurde, schmecken brenzhchbtttei Eine wilde Hefe, Sacch Pastonamis, 
ruft ebenfalls im Bier einen bitteren Geschmack hervor 

b) „Brotgeschmack" weisen mehr oder weniger alle pasteurisierten Biere auf 

c) Hefengeschmack Manche Hefenrassen verleihen dem Bier, auch wenn sie sich im übrigen 
ganz normal verhalten, einen Hefengeschmack Trag vergarende und schlecht nach^arende Biere 
haben oft diesen Geschmack, desgleichen bewirkt ihn forcierte Garung bei hohen remperatuien 

d) Kellergeschmack, Hausgeschmack Dieser Geschmacksfehlei ist zumeist aut mangelhafte 
Beschaffenheit der Lagerfasser oder auch Transportfasser zurückzuführen (Blasen im Pech, Risse u s w , 
in denen Hefe sitzt und fault), auch auf Unreinlichkeiten in den Leitungen und Schlauchen, schlechte 
Kellerluft, schlechte Spane, unreine Filtermasse 

e) Leerer Geschmack Biere, denen die „Vollmundigkeit" fehlt, haben einen „leeren« Ge- 
schmack; dieser Fehler ist auf den Mangel des Bieres an gewissen Extraktbestandteilen zurückzu- 
führen Dünn eingebraute Biere schmecken bei schwacher Hopfengabe leer, aber auch stark em- 
gebraute, lang gemaischte, hoch vergorene Biere aus langgewachsenem, uberlostem und niedrig ab- 
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gedarrtem Malz Scharfes Filtneren setzt ebenfalls die Vollmundigkeit des Bieres herab Helle Biere 
aus ganz weichen Wassern schmecken oft leer, sie müssen deswegen stark gehopft oder stark ein- 
gebraut werden 

ß Parfümgeschmack Das Bier soll wohl ein gewisses „Aroma" besitzen, nicht aber 
»parfümiert» schmecken Manche Hefen erzeugen einen derartigen Geschmack Nach Hopfenol 
schmecken die Biere, wenn ihnen entweder Hopfen aufs Lagerfaß zugesetzt wurde, oder wenn ein Teil 
des Hopfens nur kurze Zeit mit deren "Würze gekocht wurde Biere mit ausgesprochenem Parfum- 
gehalt sind nicht bekömmlich 

g) Pechgeschmack Verwenden schlechten Peches, fehlerhaftes Pichen, Nichtluften bzw 
Nichtwassern der frisch gepichten Fasser vor dem Beschicken mit Bier sind Ursachen des Pech- 
geschmackes 

h) Saurer Geschmack Sauer schmeckende Lagerbiere gehören heutzutage zu den Selten- 
heiten Sie sind der Wirkung saurebildender (Essigsaure, Milchsäure) Bakterien oder Hefen (Wilha- 
Arten) zum Opfer gefallen. 

i) Schaler Geschmack ist bedingt durch den Mangel des Bieres an Kohlensaure Über die 
Ursachen dieses Mangels s. unter „Nachgärung" und „Abziehen des Bieres" 

k) Sommerranziger Geschmack Im direkten Sonnenlicht oder auch im zerstreuten Tages- 
licht nimmt das Bier den sog. sommerranzigen Geschmack (Geruch) an Weiteres s. unter „Geruchs- 
fehler" 

l) Tintenartiger Geschmack Wenn Bier mit Eisen in Berührung kommt und etwas davon 
auflost, bekommt es einen tintenartigen Geschmack. Meist wird hierdurch auch der Schaum des 
Bieres nachteilig beeinflußt, er verliert seine homogene Beschaffenheit und schneeweiße Farbe, erhall 
ein krausenartiges Aussehen und färbt sich gelblich oder grau. 

Schlechte Schaumhaltigkeit Meistens sind die schlecht schaumhaltigen Biere auch 
kohlensaurearm oder es mangelt ihnen an schaumbildenden Stoffen über die Ursachen zu geringen 
Kohlensauregehaltes s. unter »Nachgärung" und „Abziehen des Bieres" Mangel an schaumbildenden 
Stoffen kann verursacht sein durch uberlostes Malz, zu langes und intensives Maischen solchen 
Malzes bei Eiweißabbautemperaturen (50°), zu niedrig abgedarrtes Malz Schaumzerstorend wirken die 
Fette, das Hopfenol, die Glutinstoffe, die Warme Kaltetrub oder glutintrub gewordenes Bier ist 
immer schlechter schaumhaltig 

Btertr ubangen. a) Baktenentrubung Milchsäurebaktenen entwickeln sich unter Um- 
standen im Bier in so reichlicher Menge, daß sie das Bier trüben, einen weißen Bodensatz bilden 
und das Bier sauer machen Gegen Hopfen sind sie empfindlich, stark gehopfte Biere widerstehen 
diesem Organismus besser als schwach gehopfte Das gleiche gilt von dem dem Milchsaurestabchen 
sehr ähnlichen Saccharobacillus Pastorianus, der Stabchen, Ketten, Faden zu bilden vermag Am ge- 
furchtetsten und häufigsten sind die Sarcinabaktenen Sie sind Getreidebewohner und kommen auf 
der Gerste, dem Malz, im Malzstaub, im Stroh, im Dunger, in der Jauche u s w m reichlicher 
Menge vor Sie vermehren sich im Bier nicht nur so reichlich, daß sie es trüben, sondern sie ver- 
leihen ihm auch noch einen widerwärtigen Geschmack Gegen Hopfen ist die Sarcinabaktene emp- 
findlich Gegen die Sarcinakrankheit wird empfohlen- hohe Hopfengabe, hoher Aciditatsgrad 
(niedriges pH des Bieres), kalte Lagerung, sofortiges Spunden Pediococon acidi lactici, auch eine 
Sarcinaart, trübt nicht nur das Bier, sondern macht es auch sauer Er kommt häufiger im Berliner 
Weißbier als im Lagerbier vor. 

„Langes" oder schleimiges, fadenziehendes Bier verdankt seine unliebsame Eigenschaft dem 
Pediococcus viscosus oder dem Bacillus viscosus Mit Vorliebe fallt das Berliner Weißbier diesen 
Fermenten anheim, doch kann auch das Lagerbier „lang" werden 

b) Eiweißtrubung Hier handelt es sich um eine grobflockige Ausscheidung von Eiweiß 
Die Ursachen dieser spontanen Ausscheidung sind noch nicht genügend erforscht Pasteurisierte Biere 
sind dieser Krankheit in erster Linie ausgesetzt 

c) Glutintrubung Diese Trübung wird ebenfalls durch Eiweißverbindungen oder, was 
wahrscheinlicher ist, durch Gerbstoff-Eiweiß-Verbindungen verursacht, die sich aber im Gegensatz zur 
eigentlichen Eiweißtrubung in Form eines sehr feinen Schleiers ausscheiden Die Biere, die zu dieser 
Trübung veranlagt sind, sind auch meist sehr kälteempfindlich, d h. sie trüben sich schleieng beim 
Abkühlen bis in die Nahe des Gefrierpunktes Eiweißi eiche oder infolge Tiockenheit zu schnell 
gereifte Gersten haben oft „weiße" Biere, Glutintrubung, Kälteempfindlichkeit zur Folije Kurz 
gewachsene und im Sudhaus fehlerhaft verarbeitete Malze geben oft glutintrube Biere Voi allem 
neigen Biere mit zu geringer Aciditdt zu dieser Trübung, da die Ausscheidung der Glutinkorpeichen 
von einem gewissen hohen Aciditatsgiad abhangig ist Zu kalte Garung, trage Garung, insbesondere 
trage Nachgärung, zu warme Lagerkeller sind weiter die Ursachen dieser unangenehmsten Bierfehler 
Glutintrube Biere werden beim Erwärmen, desgleichen auf Zusatz von Natronlauge blank, ebenso 
auf Zusatz des gleichen Volumens Alkohol infolge der Eiwarmung, die beim Mischen von Alkohol 
und Wasser entsteht 

o^Hefentrubung Sie kann verursacht weiden durch normale Hefen, die infolge ungenügender 
Vergärung des Bieres auf dem Transportfaß oder in der Flasche eine Nachgärung verursachen, sich 
vermehren und das Bier trüben. Derart hefetrube Biere klaren sich nach einiger Zeit unter Bildung 
eines grobflockigen Bodensatzes wieder Schutz gegen diese Biertrubung bietet mit Sicherheit die 
Lndvergarung des Bieres vor dem Ausstoß, desgleichen ein möglichst hoher Kohlensauregehalt des 
Bieres (0,4%) Hefentrubung kann auch m weit vergorenen Bieren durch wilde Hefen bewirkt werden, 
die auf dem Wege der Infektion, meistens durch schlecht gereinigte Leitungen, Schlauche, Gar- und 
Lagergefaße in das Bier gelangt ist 

e) Hopfenhaiztrubung tritt verhältnismäßig selten auf und rührt hier von einer Aus- 
scheidung von Hopfenharztropfchen im Bier, besonders bei schwach vergorenen Bieren, her Derartig 
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fehlerhafte Biere schmecken unangenehm bitter Manche Fachleute leugnen überhaupt das Vorhanden- 
sein der Hopfenharztrübung, sondern fuhren diesen Fehler auf eine Ausscheidung von öligen Pech- 
tropfchen zurück. 

f) Kleistertrubung wird verursacht durch schlecht verzuckerte Würzen, die noch Starke 
oder sich mit Jod färbende Dextrine enthalten Sie ist oft vergesellschaftet mit Sarcinatrubung, weil 
dieser Organismus besonders gern in stärkehaltigen Würzen und Bieren vegetiert Kleistertrube Biere 
sind zumeist recht minderwertige Biere; ihre Entstehung ist aber unter allen Umständen leicht zu 
vermeiden. 

g) Metall tr ubung. Gegen manche Metalle ist das Bier äußerst empfindlich; namentlich gegen 
Zinn und Eisen Helles Bier ist empfindlicher als dunkles Besonders gefahrlich ist das Zinn dem 
Bier. Zinnmengen von 0,00025 g in 1 hl rufen nach 24t Trübung des Bieres hervor. Die Metalltrubung 
hat äußerlich Ähnlichkeit mit der Kaltetrubung, doch unterscheidet sie sich von dieser dadurch, daß sie 
beim Erwarmen nicht verschwindet 

Wirtschaftliches* 

Die Besteuerung des Bieres Eine staatliche (territoriale) Bierbesteuerung kam in Deutsch- 
land zuerst im 15 und 16 Jahrhundert auf, im Ausland (England und Frankreich) noch spater, erst 
im 17. Jahrhundert Doch war auch schon in früherer Zeit das Bier bzw die Bierbereitung nicht 
abgabenfrei Viele deutsche Städte erhoben bereits im Mittelalter eine Biersteuer unter mannigfachen 
Namen, wie „Umgeld", „Ziese", „Zapfenzins«, „Kesselsteuer», „Bierpfennig" u. s w 

Jetzt haben sich fast alle Kulturstaaten diese ergiebige Steuerquelle erschlossen Von den euro- 
paischen Staaten erhebt nur die Schweiz keine Steuer von dem im Lande gebrauten Bier. 

Die staatliche Bierbesteuerung knüpft heutzutage allgemein an die Biererzeugung an; die 
Steuer wird als indirekte Steuer vom Brauer erhoben, der sie weiter auf den Konsum abzuwälzen 
hat Man unterscheidet drei verschiedene Arten der Steuererhebung 

et) Die Rohmaten aisteuer nach dem Gewicht oder der Menge der verwendeten Braustoffe 
(Malz bzw Malzersatzstoffe, wie Zucker, Reis u, s w.) 

b) Die Halbfabrikatsteuer, die nach dem Extraktgehalt bzw nach dem spez Gew. der Würze 
erhoben wird 

c) Die Fabrikatsteuer vom fertigen Bier nach dem Raumgehalt der in den Konsum gegebenen 
Versandgefaße 

Die Rohmaterialsteuer wird der Regel nach als Vermahlungssteuer durch Verwiegung des 
Malzes auf Malzsteuermuhlen mit selbsttätiger Verwiegungsvornchtung erhoben, so in Schweden. 
Nach dem Extraktgehalt der Würze kommt die Biersteuer z. B in Deutsch-Österreich (mittels des auto- 
matischen Wurzekontrollmeßapparates System Erhard-Schau), in Großbritannien, den Niederlanden, 
Frankreich und Italien zur Erhebung. Die Fabrikatsteuer ist z. B im Deutschen Reiche, m Danemark, 
der Tschechoslowakei, Polen, Norwegen und Spanien eingeführt. 

Das Deutsche Reich ist mit dem Biersteuergesetz vom 26 Juli 1918 von der Malzgewichtsteuer 
zur Fabrikatsteuer übergegangen. Dieses Gesetz brachte gleichzeitig die Kontingentierung auf der 
Grundlage des durchschnittlichen Bierabsatzes in den Jahren 1912 und 1913 für die Zeit bis zum 
31 März 1929. Durch die neue Reichsverfassung vom 11 August 1919 wurde dann die Biersteuer 
auch für die suddeutschen Reservatstaaten Reichssache Bayern, Württemberg und Baden traten mit 
in die Biersteuergemeinschaft ein Verboten blieb aber in Süddeutschland die Zucket Verwendung für 
obergarige Biere Gegenwartig ist im Deutschen Reiche einheitlich das Biersteuergesetz vom 9 Juli 1923 
mit den Novellen vom 11 August 1923, 13 Februar 1924 und 10 August 1925 in Geltung Neben 
der Reichsbiersteuer, die von 6 M bis M 8,75 je 1 hl (Vollbiersatze) gestaffelt ist, können noch die 
Gemeinden für sich eine Biersteuer bis zum Höchstsatz von 7% des Herstellungspreises einfuhren 
Ähnliche kommunale Biersteuern finden sich vielfach auch im Auslande, ferner den Biauereien auf- 
erlegte Lizenzsteuern. 

Eine Übersicht der staatlichen Bierbesteuerung in den Hauptlandern mit näheren Einzelheiten 
über die Art der Steuererhebung, den Steuerfuß u s w sowie die zur Erhebung gelangenden Bier- 
einfuhrzolle bietet die nachstehende tabellarische Zusammenstellung 

Übersicht der staatlichen Bierbesteuerung in den Hauptlandern 




Deutsches 
Reich 



Staatliche Bieisteuer 



Alt der Steuer 



Steuerfult 



Fabrikat- 
steuer 



Von 



je 1 



den ersten 1000 hl 6,00 RM 

„ folgenden 1000 „ 6,50 „ 

8000 „ 6,75 „ 

10 000 „ 7,00 „ 

10 000 „ 7,25 „ 

30 000 „ 7,50 „ 

60000 „ 7,80 „ 

dem Rest 8,15 „ 
hl Vollbier von 11- 14 54 Stamm- 
wurzegehalt 



Nähere Einzelheiten 



DieSteuersatzeernuthgensich fui Ein- 
fachbier bis 6,5?» Stammviurzegehalt 
und erhöhen sich fui Starkbier von 16% 
Stamm* ürzegehalt und darüber je um 
die Hälfte Die Herbteilung von Bier 
zwischen ö,5 und 11 sowie zwischen 14 
und Ibfo btamnivpiirzegehalt verboten 
(keine Fihlergienze) Berliner Weiß 
biet und Gtätzer Bier als Schankbiei 
von 7 8$i M immis ürzegehalt zulas- 
sig - Suriogah erbot, für oberganges 
Bier Zuckerverwendung gestattet - 
AuBeidem Erhebung von Oemeinde- 
biersteuern zulassig 
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Bier 



Land 


Staatliche Biersteuer 




Art der Steuer 


Steuerfuß 


Nähere Einzelheiten 




Deutsch- 
Österreich 


Wurzesteuer 


Für Bier bis 

14 Saccharometergraden 50 Groschen, 

darüber 70 Groschen je hl- Extrakt 


Jahreserzeugung Nachlaß 

Für Brauereien bis 2000 hl 16% 

fursolchemit 2000 - 4000 „ 12$ 

„ „ „ 4000-6000, 8% 

„ „ » 6000-8000 „ 49Ü 

Erhebung mittels des Wurze-Kontroll- 

Meßapparates ERHARD-SCHAU 




Schweiz 


Keine Biersteuer 








Tschecho- 
slowakei 


Fabnkat- 
steuer 


Schankbier bis 10$ Stammwurzegehalt 
24 Heller je 1 /, zuzuglich 8 Heller 
Landesabgabe 

Lagerbier 10—12$ Stammwurzegehalt 
32 Heller je 1 /, zuzüglich 12 Heller 
Landesabgabe 

Spezialbier 12% und mehr Stammwurze- 
gehalt 40 Hellene 1 hl, zuzüglich 20 Hel- 
ler Landesabgabe — 0,5% Fehlergrenze 


Außerdem pauschalierte Um- 
satzsteuer für Pilsener Bier 5 # 
des Preises; sonstiges Bier 4,5 # 
des Preises, auch bei der Ein- 
fuhr 




Ungarn 


Wurzesteuer 


0,80 Pengo je 1 hl- Extrakt 






Groß- 
britannien 


Wurzesteuer 


80 sh. je 1 Barrel (163,5 l) Würze im 
spez. öew von 1,055 






Frankreich 


Wurzesteuer 


2 Frs je 1 kl-» (1,50 Frs für den Staat, 
0,50 Frs für die Kommunen) 


Außerdem Lizenzgebuhr, gestaffelt von 
360 Frs bei bis zu 5000 Ä/-0, bis 3600 
Frs bei über 150000 hl-o Erzeugung 




Belgien 


Malzgewicht-St 


1,20 Frs je 1 kg Malz 






Niederlande 


Wurzesteuer 


1 Fl 50 Cts je 1 hl- Würze bei 17" 






Danemark 


Fabrikat- 
steuer 


Bier über 2'/ 4 Gew.-fi Alkoholgehalt 
(St -Kl I) 18 K je 1 hl mit einer Er- 
mäßigung um 9 K je 1 hl für die ersten 
1000 hl und um 7 K je 1 hl für die 
nächsten 1000 hl des Jahresausstoßes 

Lagerbier \xnttr2 x UOew-% Alkoholgehalt 
(St-Kl II) 5,70 K je 1 hl mit einer Er- 
mäßigung um 4,50 K je 1 hl für die 
ersten 1000 hl und um 2,50 K je 1 hliur 
die nächsten 1000 hl des Jahresausstoßes 

Luxusbier Kl A mit 10 3 / 4 % Stammwurze- 
gehalt30K je 1kl, Luxusbiei Kl B mit 
uberl3% Stammwurzegehalt 40 Kje 1 /// 


Herstellung von Bier mit über 
696 Alkoholgehalt verboten 

Bier von weniger als 6% 

Stammwurzegehalt ist steuei- 

frei 




Noi wegen 


Fabnkat- 
steuei 


Bier mit bis 2,50 Vol -% Alkoholgeh 0, 1 5 K 
H ii n 4,75 » » 0,25 ii 
ii n " 7 ii ii 0,40 ii 




Schweden 


Malzgewicht- 
steuer 


Für die ersten 100 000 kg Malz 65 Ore je \kg 
„ „ nächsten „ „ „ 70 » » 1 „ 
,i den Rest 75 „ „ 1 „ 




Polen 


Fabn kat- 
steuer 


Für die ersten 2000 A/Vollbier 6 Zloty je 1 hl 
u „ nächsten 8000 hl „ 6,3 „ „\„ 
„ den Rest 6 6 „ „1 „ 


Eingeführtes Bier 6,6 Zloty je 
1hl 




Italien 


Wurzesteuer 


4 Lue je 1 hl- bei 17,5° 


— — - _ _ __ 




Spanien 

- 


Tabnkat-St 


10 Pesetas je \ hl und 2$ vom Weit 


Ver Staaten 

von 

Ameiika 


Yerbot»- 
sjebetz 


2 Cts je 1 Gallone (3,78 /) für aus Zerea- 

lien bereitete Getränke (near-beer) bis zu 

0,5 Vol-fi Alkoholgehalt 


Für near-beer bis 0,5 % 
Alkoholgehalt Fabnkatsteuer 



Bier 

Statistisches. 

A. Anbau, Ernteertrag, Preise und Ein- und Ausfuhr der Brauerei- 
rohstoffe. 
1. Gerstenanbau und -ertrag in den Hauptanbaulandern. 
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Land 



1913 



Anbau- 
flache 

lOOOAa 



Ertrag 
1000 dz 



1925 



Anbau- 
flache 
lOCOAa 



Ertrag 
lÜOOrfz 



1926 



Anbau- 
flache 
lOUOAa 



Ertrag 
1030 dz 



1927 



Anbau- 
flache 
lOOOAa 



Ertrag 
1C0O dz 



Deutsches Reich 
(Sommergerste) . 
Osterreich . . 
Tschechoslowakei 

Polen 

Rumänien . . 
Ungarn . . 

Spanien 

Frankreich 
England . . . 
Canada . . 
Vereinigte Staaten 



1381 



563 

1536 
765 
782 

3027 



30 355 



6021 

13878 
10940 
15258 

42 765 



1329 

144 

695 

1231 

1704 

418 

1786 

717 

534 

1650 

2572 



21605 
2331 
11307 
16 631 
10680 
4923 
21539 
19 655 
10262 
24 628 
49 376 



1325 

147 

709 

1234 

1552 

425 

1810 

691 

464 

1472 

3228 



21309 

1976 

11431 

15 546 

16 849 
5 554 

20 964 

9 984 

9307 

21703 

41005 



130o 

147 

712 

1237 

1764 

409 

1783 

710 

425 

1393 

3278 



23 394 

2 214 

11979 

16 288 

13 311 

4 987 

20 325 

12 099 

8 382 

21347 

56 478 



2 Hopfenanbau und -ertrag in den Hauptanbauländern. 



Land 



Deutsches Reich 
Tschechoslowakei 
Polen . . 
Jugoslawien 
Frankreich . . 
Belgien . . 
England 
Vereinigte Staaten 



1913 



Anbau- 
flache 
ha 



22 203 
14 660 



2 861 

2 283 

14 437 

21790 



Ertrag 
dz 



87 415 
117 500 



35 683 

32000 

129 873 

281 000 



1925 



Anbau- 
flache 
ha 



12 473 
10 200 
2 500 
2 000 
4 200 
1300 
10 600 
8 200 



Ertrag 
dz 



48289 
70300 
15300 
11100 
50200 
25 400 
180 300 
129 600 



1926 



Anbau- 
flache 
ha 



14169 
12 302 
2130 
4132 
4 427 
4 417 
10359 
8418 



Ertrag 
dz 



25230 
57273 
14350 
17150 
40284 
22 734 
168 663 
133 482 



1927 



Anbau- 
flache 
ha 



15 507 
15 759 

8 538 
4 847 
1345 

9 307 
9 348 



Ertrag 
dz 



71791 
98 016 

41000 

52259 

20175 

129 794 

128 774 



3. Großhandelspreise (Durchschnittspreise) 
für Braugerste, Malz und Hopfen an den deutschen Hauptmarktplatzen 



Handelsplatze 



Braugerste (1/= 1000 4g) 
Berlin . 
Breslau . 
Erfurt 

Frankfurt a M 
Köln 
Leipzig 
Magdeburg . 
Mannheim 
München 



Malz (50 kg) 



München 



Hopfen {\dz = 100 üg) 
Markthopfen 
Gebirgshopfen 
Wurttembergischer Hopfen 
Hallertauer Hopfen 
Hallertauer Siegelhopfen 
Spalter Landhopfen 



Nürnberg 
reine Tara 

(ohne 

Ver- 
packung) 



1913 



1924 



1925 



192b 



M 



183,0 
170,6 
191,0 



182,8 
177,5 
180,0 
177,7 



16,0 



282,5 
292,5 
320,0 
312,5 
324,2 
390,0 



233,4 
252,6 
274,4 
247,0 
246,8 
249,2 
277,8 
270,4 
248,4 



20,65 



990,0 
1024,8 
1131,8 
1045,0 
1088,3 
1098,3 



203,4 
187,7 
232,5 
237,5 
215,7 
219,5 
226,4 
244,8 
185,4 



24,73 



752,5 
780,0 
844,2 
815,0 

871,7 



227,0 
234,1 
236,1 
258,8 
234,4 
240,6 
232,2 
273,7 
230,0 



21,08 



875,8 
900,8 
960,8 
923,3 
1014,2 
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4. Ein- und Ausfuhr des Deutschen Reiches an Gerste, Malz und Hopfen. 



Jahr 



Oerste 



Einfuhr 



insgesamt 



davon Braugerste 



Ausfuhr 



Malz 



Einfuhr 



Ausfuhr 



Hopfen 



Einfuhr 



Ausfuhr 



dz 



1913 
1925 
1926 
1927 



32 382 117 

9 325 310 

17 399 170 

20 002 720 



1 511 449 



2 672 906 



60183 
129 360 

47 408 ' 
45 649 ' 



544723 
616 135 
854837 
601 401 



182 875 
208 961 
165 555 
144 164 



25145 
56190 
72 364 
48 635 



64 861 
7 556 
5 242 

17 349 



1 Braugerste. 

B. Bierbrauerei, Bier-Ein- und -Ausfuhr und Bierverbrauch. 

1. Brauerei, Bier-Ein- und -Ausfuhr und mutmaßlicher Bierverbrauch im 

Deutschen Reiche. 





Jahr 


Zahl der 
Brauerei - 
betnebe 


Malz- 
verbrauch 


Bier- 
erzeugung 


Einfuhr 


Ausfuhi 


Mutmaßlicher Verbrauch 




im ganzen 


auf den Kopf der 
Bevölkerung 




dz 


1000 kl 


/ 




1913 
1920 
1921 
1922 
1923 
1924 
1925 
1926 


15 313 
10 795 
11088 
9 399 
8 983 
10792 
13062 


11316000 
2202050 
4926390 
4 646 660 
4 378 984 
6 967 669 
8 808 969 
8 887 590 


67 362 
23438 
33 993 
31235 
28230 
38149 

47 560 

48 327 


454 
315 
115 
32 
41 
156 
186 
182 


1057 
354 
523 
549 
512 
515 
497 
483 


66 759 
23399 
33 585 
30 718 
27 759 
37758 

47 215 

48 026 


102,0 
37,8 
54,2 
51,2 
44,9 
60,7 
75,4 
76,2 



2 Die Biererzeugung der Hauptlander 



Land 



Deutsches Reich 

Großbritannien 

Belgien 

Frankreich 

Tschechoslowakei 

Verein. Staaten von 

Amerika 
Deutsch-Österreich 
Rußland 
Schweden 
Danemark 



1913 
1000 hl 



67 362 
60 667 
16 000 
16 066 



76 659 



2 834 
2 466 



1926 
1000 hl 



48 327 
32 932 
17 263 
13 496 
9713 

6 840 
5 442 
2 500 
2 363 
2 258 



Land 



Schweiz 

Niederlande 

Polen 

Japan 

Brasilien 

Italien 

Rumänien 

Jugoslawien 

Norwegen 

Spanien 

Ungarn 



1913 
1000 hl 



3 021 
1800 

354 

763 
349 

500 



1926 
1000 hl 



2 035 

1970 

1666 

1600 

1450 

1219 

1003 

900 

667 

540 

505 



3 Die Bierausfuhr und Biereinfuhr der Hauptlander 



Land 



Biereinfuhr 



1912 
1000 hl 



1925 
1000 hl 



1926 
1000 hl 



Bierausfuhr 



1912 
1000 kl 



1925 
1000 hl 



1926 
1000 hl 



Deutsches Reich 
Großbritannien 
Tschechoslowakei 
Niederlande 



789,0 
1099,0 

87,8 



431,4 
474,0 
154,0 
104,7 



476,9 
461,3 
227,5 
120,5 



403,0 
108,5 

46,9 



187,3 

2648,9 

236,8 

14,2 



168,3 

2415,7 

221,9 

17,8 
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Über den Bierkonsum pro Kopf der Bevölkerung hegen leider keine neueren Angaben 
vor. Auf Grund der Statistik des englischen Handelsministeriums betrug er im Durchschnitt der Jahre 
1885-1909. 

In Belgien 198 l In der Schweiz . . . 57 / 

„ England . . . 132 „ „ Schweden 43 „ 

Im Deutschen Reich 111,, „ Frankreich . . 28 „ 

In Danemark 91 „ „ Rußland . . 4 „ 

In den Vereinigten Staaten von Amerika 60 „ » Italien . . 0,8 „ 

Die Bedeutung der Brauindustrie im deutschen Wirtschaftsleben 
Wurden zu Beginn des 19 Jahrhunderts in den deutschen Landen nur 6 bis 8 Million. A/Bier 
gebraut, so war diese Ziffer im Jahre 1840 schon auf schätzungsweise 22,7 Million hl gestiegen, und 
vor dem Kriege behef sich die Biererzeugung im Deutschen Reiche auf rund 70 Million hl im 
Gesamtwerte von weit über 1 Milliarde M Nach dem Kriege hat die deutsche Bierproduktion diese 
Höhe nicht wieder erreichen können, 1926 betrug die Menge des in deutschen Brauereien erzeugten 
Bieres noch nicht ganz 50 Million hl In den Brauereien ist ein Kapital von nahezu 2,5 Milliarden RM 
investiert. An Rohstoffen verbrauchen die deutschen Brauereien jährlich etwa 12 Million, dz Gerste, 
115 000 dz Hopfen und 60 000 dz Zucker Davon liefert die deutsche Landwirtschaft etwa 10 Million, dz 
Gerste und etwa 50 000 dz Hopfen, hierfür erhalt die deutsche Landwirtschaft die betrachtliche 
Summe von 460-470 Million RM Außerdem kommen der deutschen Landwirtschaft zum großen Teil 
auch die Ausgaben der Brauereien für Pferde und Futtermittel zugute, deren Gegenwert zahlenmäßig 
schwer abzuschätzen ist. Gerade im Zeichen des zunehmenden Automobilverkehrs ist jedoch diese 
Unterstützung der heimischen Gestute besonders wertvoll Dagegen gibt die Brauerei an die Land- 
wirtschaft für etwa 3 Million. RM Malzkeime und für etwa 40 Million RM. Treber als Futtermittel wieder 
ab Kein anderer Erwerbszweig weist deshalb in seinen jährlichen Ausgaben so hohe Wertbeziehungen 
zur heimischen Landwirtschaft als Abnehmer auf wie die Brauerei Aber auch die Industrie hat an 
der Brauerei ein hervorragend lohnendes Absatzgebiet Für maschinelle Anlagen wendet die deutsche 
Brauindustrie jährlich über 120 Million RM auf, außerdem für Flaschen, Gebinde und Brenn- 
materialien, Transportmittel u s. w etwa 50 Million RM Für rund 100000 Arbeitnehmer werden an 
Lohnen und Gehaltern jährlich 210 Million. RM gezahlt Für Versicherungen bringt das Braugewerbe 
rund 11 Million RM , an Umsatz-, Korperschaft-, Einkommen-, Gewerbe- und sonstigen Staats- und 
Gemeindesteuern etwa 150 Million RM auf. Vor allem aber rechnen auch Staat und Gemeinden mit 
dem Braugewerbe als einer der besten und ergiebigsten Steuerquellen hinsichtlich der von ihm zu ent- 
richtenden Abgabe von dem gebrauten Bier, an Biersteuer erhebt^das Reich jahrlich etwa 350Milhon. RM , 
und die Gemeinden lassen sich an Kommunalbiersteuer etwa 100 Million RM zahlen 

Literatur: Arnold, Origin and History of Beer and Brewing Chicago 1911 — Bau, Bier- 
brauerei. Leipzig 1911. — Bier und Bierbereitung bei den Volkern der Urzeit I- III Veröffentlichungen 
der Gesellschaft für die Geschichte und Bibliographie des Brauwesens Berlin 1926-1928. 
- Caspary, Die Wirkungen des Krieges auf die deutsche Brauindustrie Stuttgart 1927 - Delbruck- 
Struve, Beitrage zur Geschichte des Biers und der Brauerei Berlin 1903 - Hayduck, Illustriertes 
Brauerei-Lexikon 2 Aufl , Berlin 1925 - KiRMSE, Statistisches Taschenbuch für Brauer und Brauerei- 
interessenten Berlin 1914 - Koppe-Fleminger, Biersteuerrecht 3 Aufl. Berlin 1927 - Schmölders, 
Prohibition im Norden Berlin 1926 - Struve, Bierbrauerei und Bierbesteuerung in den Hauptkultur- 
landern Berlin 1909 - Zapf-Siegert, Kommentar zum Biersteuergesetz 2 Aufl München 1926/27 

Jahrbuch der Versuchs- und Lehranstalt für Brauerei in Berlin (VLB) - Tageszeitung für 
Brauerei Berlin W W indisch 

Bilival (Ch Boehrinoer Sohn, Harnburg), Cholsaures Natnum-Lecithin, 
gelbes wasserlösliches, bitter schmeckendes Pulver Cholereticum Dohm 

Bimsstein ist eine sehr poröse schaumige Modifikation glasiger, vulkanischer 
Gesteine. Er gehört zum größeren Teil zu den sauren Trachyten und ist eine 
Strukturvarietat des Quarztrachyts , doch gibt es, wenn auch selten, auch basische 
Bimssteine Er enthalt etwa 55-74% Kieselsaure, 5-15% Alkalien, 20% und mehr 
Al 2 3 und Fe 2 O z und 1-2% Wasser. Der Struktur nach gehört er zur Klasse der 
vulkanischen Glaser, zu welchen auch Obsidian, Perht, Pechstein gehören Er ist in 
seinem Vorkommen an tatige oder erloschene Vulkane gebunden. Die rundlichen 
Blasenraume der schaumigen Bimssteinaiten und die lang ausgezogenen, parallel 
angeordneten Hohlräume, welche die Faserung und den seidenartigen Glanz anderer 
Bimssteinsorten bedingen, rühren von der starken Gas- oder Dampfentwicklung 
innerhalb der noch flussigen Glasmasse her. Da die eingeschlossenen Blasenräume 
die Glasmasse an Volumen übertreffen, so schwimmt der Bimsstein auf Wasser, 
wahrend er in gepulvertem Zustande untersinkt, dasein spez Oew 2,3—2,5 betiägt 
Bimsstein dient als Polier- und Schleifmittel (s d.) ; wobei er entweder in Pulver- 
form oder in ganzen Stücken benutzt wird. Bimssteinpulver wird den sog Bimsstein- 
seifen zugesetzt, dient ferner in der Zündwarenindustrie (s.d.), zur Herstellung 
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von Kunststeinen (s. d), Metallputzmitteln (s. d.), Schleifpapier. Auf seine 
Verwendung als Trager für Katalysatoren (s. Kontaktmassen) sei hingewiesen. 

Ulimann 
Bindemittel s. Kitte und Klebemittel, Malfarben, Mörtel 

Biocitin (Biocitinfabrik G. rn. b H., Berlin) ist ein Gemisch aus Magermilch- 
pulver mit Lecithin und Lecithalbumin; Gesamtlecithingehalt etwa 10%. Wird durch 
Extraktion von Eidotter mit Essigester gewonnen und soll nach Verjagen des Ex- 
traktionsmittels als pulverformiges, cholestennfreies Präparat mit 35—40% Lecithin- 
gehalt hinterbleiben. Kräftigungsmittel. Dahm. 

Biolase (Kalte) ist ein Fermentpräparat, das ebenso wie das ältere Präparat 
Rapidase die von gewissen Bakterien der „Subtilis"- und «Mesentericus"-Gruppen 
gebildeten Enzyme, insbesondere Amylase, enthalt. Die Enzyme werden durch Züch- 
tung der Bakterien unter besonderen Kulturbedingungen erhalten, die von Boidin und 
Effront aufgefunden und in den D. R P. 320571 und 320 572, vgl. auch F P 
All 546, eingehend beschrieben sind. Das technische Produkt (Biolase fl. C 3 ) kommt 
als dunkelbraune, schwach alkalische Flüssigkeit und als Pulver (Biolase N extra in 
Pulver) in den Handel, wobei für die Pulverware die Enzyme aus der Lösung 
ausgefallt oder auch durch Eindampfen im Vakuum gewonnen werden. 

Die Biolase baut Stärke zu Dextrin und Zucker, insbesondere Glucose ab, 
wobei die relativen Mengen der Abbauprodukte von den Reaktionsbedingungen 
abhängen. Von der Malzamylase unterscheidet sie sich durch größere Reaktions- 
geschwindigkeit, von der Pankreasamylase durch größere Haltbarkeit, gegen höhere 
Temperaturen ist sie widerstandsfähiger als beide. Ein die Cellulose hydrolysierendes 
Enzym ist in der Biolase nicht enthalten. 

Verwendung findet die Biolase hauptsächlich zum Entschlichten von Baum- 
woll-, Leinen- und Wollwaren und in der Textildruckerei (D. R. P. 34Q 655 von 
A Boidin und J. Effront) Je nach dem Material, das zur Entschlichtung vorliegt, 
werden Lösungen verwendet, die 0,25— l^ - Biolase N extra in 1 / Flotte (oder 0,2 
bis 1 % vom Gewicht der Ware) enthalten. Das Optimum an Wirksamkeit entwickelt 
Biolase im Entschhchtungsprozeß bei 50 — 55°, doch kann die Temperatur den Be- 
sonderheiten des Textilguts angepaßt und zwischen 15° und 90° gehalten werden. 

Gewinnung und Verwendung dieser Enzyme wurden von Boidin und Effront 

aufgefunden und das Produkt zuerst von der Societe Rapidase in Seclin unter der 

Bezeichnung Rapidase in den Handel gebracht. In Deutschland wird das gleiche 

Präparat als Biolase von Kalte hergestellt 

Literatur: Boidin und Effront, D R.P 320 571/2, 349 655 - J Effront, Compt rend 
Acad Sciences 164, 415 [1917] - Melltands Textilber 1924, 815, 1925 184, 1927, 790 - Blau, Textil- 
markt Possneck 1925, Nr 1/2 - Ztschr f ges Textüind 1925, 28 - A BOIDIN, 6 Congres de 
Chimie Industrielle 1926 sur l'Utihsation dans l'Industne textile des diastases d'ongines diverses et 
sur l'essai de ces divers produits, s auch Chim et Ind 1927, Sondernummei 451 - Pringsheim und 
Schapiro, Über den fermentaüven Abbau der Starke durch Biolase B 59, 996 u f [1926] - Hailfr 
und Hohmann, Untersuchungen über die Wirkung von Starkeaufschlußmitteln Melliands Texttlbir 
192«, 239 - NopirsCH, Studien über Schlichten und Entschhchten. Melliands Textuber 1926, 528 u f , 
1927, 169 u f - Hesse, Untersuchung von Starkeaufschheßungsmitteln Melltands Textilber 1926, 
689 u f - Haller, Untersuchungen über die Wirkung von Starkeaufschheßungsmitteln Melliands 
Textilber 1927, 166 - Haller, HAChL und Frankfurt, Erfahtungen ubei die jodometnsche Wert- 
bestimmung von enzymatischen Enlschhchtungsmitteln Melliands Textilber 1928, 309 - A HESSE, 
Fermente in der Textilindustrie in Oppenheimers Technologie der Fermente, Leipzig 1929 Ullmann 

Biomalz (Gebr. Patermann, Teltow-Berlin) ist ein mit Hypophosphiten ver- 
setzter, mit Wasser auf dicke Sirupkonsistenz gebrachter Malzextrakt. Zermk 

Bioson (Biosonwerk, Bensheim) enthält Casein, dem 0,24$ Eisen in organisch 
gebundener Form, 6,5% Eigelbpulver und als Qeschmackscorngens Kakaopulver oder 
Fleischextrakt zugesetzt sind. Nährpräparat von angenehmem Geschmack Zermk 

Biox-Sauerstoffbad (M. Elb, Dresden) enthalt Natrium perborat und als 
Katalysator Fibrin (D R P. 237814) Zermk. 
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Biox-Zahnpasta (Max Elb, G.m.b.H, Dresden) enthält Seife und Natrium- 
perborat. Zernik 
Biphenyl s. Diphenyl. 

Birotation. Manche Substanzen zeigen in Lösung ein mit der Zeit ver- 
änderliches Drehungsvermögen für polarisiertes Licht. Z. B. ist für d-Glucose in 
Wasser die „Anfangsdrehung« nach 3,5' [a] £> 20 105,2, die Enddrehung nach 6 h 
52,49 Diese Erscheinung, welche auch bei anderen Zuckerarten auftritt, wird als 
Birotation bezeichnet. Sie rührt daher, daß die anfänglich vorhandene a-Form 
des Zuckers sich allmählich in eine ß-Form umwandelt, welche ein anderes Drehungs- 
vermögen besitzt. /<• Arndt 

Bismarckbraun FR extra (/. G), ö (Ciba, L G.), 1863 von Martius her- 
gestellter basischer (ältester) Disazofarbstoff 

HJt—( ^)Z.hn N ~( ) aUS m-Pnen y lendlamin und 2 Mol m-Pheny- 

* lendiamin neben kleinen Mengen des Azo- 




farbstoffs aus m-Phenylendiamin und 1 Mol. 

-NN 2 m-Phenylendiamin und anderer Basen. 

4-4 HCl v 250Tl.m-DinitrobenzoIwerdeninl000TI Wasser 

mit 35 Tl Salzsaure und Eisen reduziert, bis das zu- 
nächst gebildete Nitranilm verschwunden ist. Hierauf wird gefiltert und m die auf 5000 Tl gestellte 
Losung eine Auflosung von 42,5 Tl Natriumnitrit ( 2 / s Mol.) und 127,5 Tl Salzsaure m lOfacher 
Verdünnung einfließen gelassen Darauf wird ausgesalzen, umgelost und nochmals ausgesalzen (vgl. 
Fierz, Farbenchemie 124) 

Schwarzbraunes Pulver, in Wasser und Alkohol löslich. Billige, mäßig echte, 
rötliche Braun auf tannierter Baumwolle, deren Echtheit durch Nachkupfern und 
Nachchromen erhöht wird. Durch Nachbehandeln mit p-Nitrodiazobenzol entsteht 
das echte Parabraun G. Wolle, Seide und Leder werden im neutralen Bade gefärbt. 

Die Marke R {Ciba, f.Q), 2R (/.(?.); 1878 von Owess hergestellt, entsteht 
aus m-Toluylendiamin und hat ähnliche Eigenschaften. Rtstenpart. 

Bismogenol (Tosse & Co., Hamburg) ist eine 10% ige Ölsuspension von 
Bismuthum subsalicylicum mit 60% Wismut. Bei Lues, 1 cm 3 — 0,05 g Bt Dohrn 

Bismolan-Suppositorien (Vial & Uhlmann, Frankfurt a. M.), gegen Hämor- 
rhoiden, sollen enthalten je 0,1 g Wismutoxychlond, 0,15 ^ Zinkoxyd, 0,005 £■ Supra- 
reninlösung 1 %\g, 0,05 g Eucain, 0,05 g Menthol, 0,5 g Lanolin, umgeben von einer 
Hülle aus Hartparaffin Zernik 

Bismoluol (O. Richter, Budapest) stellt eine 10% ige Ölsuspension von 
Dikaliumbismutyltartrat dar Dohrn 

Bismophanoi {Riedel) ist das Wismutsalz der 2-Phenylchinolmcarbonsaure 
und wird nach D R.P 411051 nach bekannter Methode oder in Gegenwart ali- 
phatischer Hydroxylverbindungen, wie Glycenn oder Mannit, hergestellt In letztem 
Falle entsteht ein tertiäres Wismutsalz, falls nur die dazu erforderliche Menge einer 
Wismutverbindung angewendet wird Im Handel ist eine 10% ige Suspension zui 
luetischen Behandlung. Dohrn 

Bismutose (/ O), eine Wismuteiweißverbindung mit etwa 22% Bi und 66% 
Eiweiß, ein weißes, voluminöses, in Wasser und Alkohol unlösliches, in Alkalien 
lösliches Pulver, wird nach D R P. 117 269 erhalten durch Umsetzen von wässeriger 
Eiweißlösung mit einer Losung von Wismutnitrat in konz Chlornatnumlösung. 
Resistent gegen die Magensalzsäure, vermag Bismutose die Salzsaure zu binden 
Wird vom Darm zu Wismutoxydul reduziert, daher Schwarzfärbung des Stuhles 
Bei Magen-Darm-Erkrankungen. Dohtn 

Bisulfat ist die abgekürzte Bezeichnung für Natnumbisulfat, s d unter 
Natrium Verbindungen. 
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Bisulfit - Blattmetalle 



Tausendteile 



Bezeichnung des Goldes 



Gold 



Silber 



Kupfer 



Bisulfit s Sulfite unter Schwefel dioxyd. 

Bisuspen (Heyden) ist eine Suspension von basischem Wismut salicylat in Ol. 
1 cm 3 = 0,06 g Bi. \\Dohrn 

Bittermandelöl s. Benzaldehyd, Bd.H, 206, und Riechstoffe. 
Bittersalz ist wasserhaltiges Magnesiumsulfat, s. Magnesium|verbindungen. 
Bitumen s Asphalt, Bd I, 639. 

Blättchenpulver s rauchloses Pulver unter Explosivstoffe. 
Blattgrün s Farbstoffe, pflanzliche. 

Blattmetalle sind äußerst dünne Blattchen aus Gold, Silber, Aluminium, 
Kupfer, Zinn oder Messing. Die aus den Edelmetallen hergestellten Blattchen heißen 
echte Blattmetalle zum Unterschied von den unechten Blattmetallen. 

Für die Herstellung der echten Blattmetalle, insbesondere des echten Blatt- 
goldes, dient hochkarätiges Gold, das mit bestimmten Mengen Silber und Kupfer 
legiert wird, u. zw. werden die höchstkarätigen Blattgoldsorten zum Vergolden 
von solchen Gegenständen benutzt, die der freien Luft ausgesetzt sind, wie z B. 
Kirchenkuppeln, Kirchentürme, Glasschilder, während die Sorten von geringerem Fein- 
gehalt hauptsachlich für Buchbinderzwecke und für Innendekoration benutzt werden. 

Der Feingehalt der gebräuch- 
lichsten Sorten ist aus neben- 
stehender Tabelle ersichtlich. 
Zur Herstellung der Le- 
gierung wird gewöhnlich von 
24karatigem Scheidegold, sog. 
Dukatengold, ausgegangen. 
Dieses wird in einem mit Ge- 
bläse erhitzten Muffelofen in 
einem Tiegel unter Zusatz 
von Kupfer und Silber ein- 
geschmolzen und die flüssige 
Legierung dann in Barren oder 
Stengel gegossen (sog. Zain, 
s auch Bronzefarben). Der 
Zain wird zerkleinert und 
nochmals umgeschmolzen. 
Hierauf wird er ausgeschmie- 
det, in Holzkohlen ausgeglüht 
und gewalzt, was 3 — 4mal 
wiederholt wird, bis schließlich ein Band von 0,2-0,3 mm Dicke entsteht Dieses 
Band wird in quadratische Blätter geschnitten, welche zu je 400 -600 Stück in die 
Quetschform aus Montgolfierpapier gefüllt werden Die Quetschform wird nun 
mittels eines Hammers geschlagen Das ausgeschlagene, sog Quetschgold wird 
geviertelt und die so erhaltenen Blattchen dann in Goldschlagerhäutchen weiter 
geschlagen 1 . Von diesen Goldschlagerhäutchen bilden 1200-1250 die sog. Form, 
zwischen die das zu bearbeitende Blattgold eingelegt wird Hierauf wird das Ganze 
mit Pergamentband umwickelt und mit dem Hammer so lange von Hand geschlagen, 
bis das Metall die Große des Hautchens (der Form) erreicht hat. Nachdem nun 
die vorstehenden Kanten (Schabin) des Metalls abgeschabt sind, werden die feinen 

1 Die Goldschlagerhaut wird aus den Überzügen des Blinddarms des Rindes, der 70-80 cm 
lang und 10- 12 r/n breit ist, hergestellt Neuerdings benutzt man hie und da auch besonders präpa- 
riertes Papier hierfür, sowie Cellulosehydrat (Cellophan) {E P 261266, S Freund und B Stauffer, 
Nürnberg) 
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Goldblättchen aus der Form herausgenommen, abermals gevierteilt und in der sog. 
englischen Form, die eine Größe von 13X13 cot hat, während 4-5 ü erst mit 
einem leichten, dann mit einem schwereren und schließlich mit einem 20pfündigen 
Hammer von Hand ausgeschlagen, wobei eine Verdünnung des Blattgoldes bis auf 
0,0001 mm erreicht wird. 

Das so hergestellte Blattgold wird mittels einer Holzstange aus der Form 
herausgenommen, auf ein Kissen gelegt und dort quadratisch beschnitten, worauf 
es in ein Büchlein aus Seidenpapier eingelegt wird. 

Es wiegen z.B. 1000 Blatt Orangegold, quadratisch, bei einer Seitenlange von. 



55 60 70 80 85 90 



95 100 105 110 115 I 120 \\2bmm 



4,4 | 5,6 | 7,9 | 9,6 | 10,6 | 12,1 13,6 | 14,7 | 16,2 | 17,6 | 19,8 | 22,4 | 26,4g- 

Auf dieselbe Art und Weise wird Blattsilber, Blattzinn und Blatt- 
aluminium und das sog. unechte Blattgold (Kupfer-Zink-Legierung) in einer 
Dicke von ungefähr 0,002 mm hergestellt. Nachstehend Angaben über die Zusammen- 
setzung verschiedener unechter Blattmetalle. 

Cu Zn Sn Pb Ni Fe 

(77 23 _ 

85 15 — — — — 

Blattsilber, unechtes - 10 90 - - - 

Blattzinn, unechtes 

Stanniol ... . . . 0,95 - 96,21 2,41 0,30 

Spiegelfolie .2,16 0,08 97,60 0,04 - 0,11 

In neuester Zeit hat man auch versucht, an Stelle der Handarbeit beim Schlagen 
der Lote mechanisch angetriebene Hämmer zu benutzen; insbesondere ist der 
sog. Federhammer von Walter und die Schlagmaschine der Metallpapier-, Bronze- 
farben- und Blattmet all- Werke vorm. Leo Hähnle, München, D.R.P. 152828, 
die durch Druckluft getrieben wird, bei genannter Firma in Anwendung. 

Blattmetalle dienen zum Überziehen von Gegenständen und für lithographische 
Zwecke. 

Die Herstellung der echten und unechten Blattmetalle ist hauptsächlich eine 
Hausindustrie und wird besonders in Bayern, u zw. in Mittelfranken, speziell in 
Fürth, Nürnberg und Schwabach betrieben. 

Literatur: Die Herstellung des Blattmetalls in Altertum und Neuzeit von Wilhelm Theobald, 
Glasers Annalen für Gewerbe und Bauwesen, 1912 F Ulltnanti 

Blau (/. O), in verschiedenen Marken, 1862 von Nicholson aufgefundener 

basischer Triphenylmethanfarbstoff, als krystal- 
C 6 H i -Nff-( / ' \, ( \=NH'HCi imisch graugrünes Chlorid, seltener als Sulfat 

3 oder Acetat des phenylierten p-Rosanihns und 

Rosanilins im Handel. Fuchsin- oder Rosamlin- 
base wird mit überschüssigem Anilin und Benzoe- 
säure bei 180° erhitzt. Je vollständiger die Pheny- 
herung bis zum Tnphenylrosanilin geht, umso 
NH-C 6 H 5 weniger Rotstich zeigt das erhaltene Blau, umso 

reiner erscheint es auch bei künstlicher Beleuchtung Dem gleichen Zwecke dient 
auch die Verwendung eines möglichst toluidinfreien Anilins 

25 kg- Rosanihnbase werden mit 300 kg Anilin und 3 hg Benzoesäure in einem eisernen Kessel 
mit Ruhrwerk 8-91» erhitzt, bis eine Probe beim Vergleich mit einem Typ den gevc mischten Ton 
erreicht hat Aus der Menge des übergegangenen Anilins berechnet man die zur Neutralisation des 
noch übrigen Anilins und der Blaubase erforderliche Menge Salzsaure, filtert das gebildete Chlorhydrat 
des Farbstoffs ab, wascht und trocknet bei 60» auf Blechen Man erhalt so 34 - 35 k% reines Blau 
nebst 2-4% Blau aus den Waschwassern an Stelle der theoretischen Gesamtausbeute von 44,3^ 
Das in Wasser unlösliche Pulver lost sich in Alkohol, das Acetat am leich- 
testen In alkoholischer Losung wird es dem Farbebad für Seide zugegeben, ferner 
dient es für Spritlacke sowie zum Farben von Papier in der Masse als Sulfat 
Seine Hauptverwendung aber ist die zur Herstellung der entsprechenden wasserlöslichen 
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Sulfosauien für Alkahblau und Wasserblau, die dann jeweils den gleichen Ton zeigen 
wie die als Ausgangsmatenal dienenden Blau Die Marken BSJ, BSW neu und 
BTS 4BG sind Wasserblau, s. Bavanablau, ebenso Blau CHI (Ciba). 

Blau 1900 {Durand), 1898 von de la Harpe und Vaucher hergestellter 
OH beizenziehender Oxazinfarbstoff, entstanden durch Re- 

Leukofarbstoff j duktion von Gallocyaninfarbstoffen. D. R. P. 108 550 

RN _S\/ ° \/\-on {Friedländer 5, 338). Gern verwendet in der Kattun- 

3 f 1 I J HCl druckerei als licht-, wasch- und chlorechtes rötliches 

\/ \nh/ Y Blau. Man druckt mit Chromacetat, dämpft 4-5' 

CO NH 2 un( j nimm t durch sodaalkahsches Bichromat. Hydro- 

sulfitbeständig, daher als Buntatzfarbe zu drucken 

Blau BES, BWS, ORS (Oeigy), sind verschiedene Wasserblau, vgl. Bavariablau. 
Blaubase Ciba I, s. Cibanaphthol RR Ristenpart. 

Blauentwickler s. Druckerei und Färberei. 
Blaugas s. Olgas. 

Blauholz s. Farbstoffe, pflanzliche; über seine Verwendung s. Farberei. 
Blausäure s. Cyanverbindungen. 

Blauschwarz N (/. G), 1896 von Elbel und Rosenberg hergestellter saurer 
QH NH Diazofarbstoff aus den Diazokompo- 

Oi i 2 nenten p-Nüranilin und Anilin, die 

—N=N— c\]— N=N— /\ nacheinander an die Azokomponente 
Na0 3 S— L 1 ) \) l-Amino-8-naphthol-4, 6-disulfosäure 

Y (K-Säure) gekuppelt werden. D. R. P. 

s°* Na 108 266 {Friedländer 5, 505) Dunkel- 

blaues Pulver, in Wasser und Alkohol loslich. Färbt in saurem Bad ein licht-, 
dekatur-, säure- und waschechtes Schwarz auf Wolle. Ristenpart 

Blauviolett 9201 (/. O), ist ein eingestelltes Methylviolett. Ristenpart. 

Blei, Pb, Atomgewicht 207,20, ist ein auf frischen Schnittflächen bläulich- 
weißes Metall von vollkommenem Metallglanz, das aber an der Luft sehr bald 
blaugrau anlauft. Es besitzt eine sehr geringe Härte und ist das weichste der 
gewöhnlichen Schwermetalle Auf diese Eigenschaft gründet sich zum Teil seine 
bequeme Verarbeitung. Es laßt sich sehr leicht mit dem Messer schneiden und mit 
dem Fingernagel ritzen, auf dem Papier "gibt es einen grauen Strich. Durch wieder- 
holtes Umschmelzen an der Luft wird Blei härter und spröder, infolge der 
Beimengung von Oxyd. Die Harte des Bleis wird hauptsächlich durch Schwefel, 
Antimon und Arsen sowie durch Kupfer und Eisen, wenn dieses gleichzeitig mit 
Schwefel verbunden ist, hervorgerufen Infolge seiner großen Dehnbarkeit laßt sich 
Blei zu sehr dünnen Blattchen ausschlagen oder auswalzen und in erhitztem 
Zustande zu hohlen Zylindern pressen und zu Rohren ausziehen Blei läßt 
sich auch zu Draht ausziehen, allein seine Zähigkeit und Festigkeit sind seiner 
Geschmeidigkeit nicht proportional, man kann daher aus Blei keine sehr feinen 
Drahte ziehen, ein 2 mm dicker Bleidraht reißt schon bei einer Belastung von 9 kg 
Die Dichte des gegossenen Bleis ist umso hoher, je reiner es ist, und gibt daher 
einen Anhaltspunkt für seine Weichheit D -/ ist gegossen 11,341, gewalzt 11,346 
bis 11,353, D V des destillierten Bleis 11,3415 

Blei schmilzt bei 327° und siedet im Vakuum des grünen Kathodenhchtes 
je nach der Steighohe der Dampfe bei 1140-1173°, K/J 760 1525°; Kp 266 1410 °J 
Kp m 1315°. Blei ist ein schlechter Leiter für Warme und Elektrizität, wie sich aus 
den folgenden Zahlen ergibt. 

Leitungsvermogen für Warme bei 12° 

„ ,, Elektrizität bei 12° 
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In trockner atmosphärischer Luft bleibt das Metall unvärändejj;] gj> J^ßcl^fj 
Luft oxydiert es sich sehr schnell, aber nur oberflächlich, so daß es auf die Dauer 
ziemlich widerstandsfähig ist. In reinem Wasser bildet es unter Mitwirkung des 
Luftsauerstoffs Hydroxyd, das in Wasser ein wenig löslich ist und§^he^-4afcöiej 
nicht schützt. Wenn das Wasser aber, wie dies gewöhnlich der f^Us£ ^jyjljtu- 
säure und Sulfate enthält, so bilden sich die entsprechenden Bleisalze, die eine geringe 
Löslichkeit haben und eine festhaftende Schicht auf dem Blei bilden. Es lassen 
sich daher Bleiröhren ganz gut für gewöhnliches Gebrauchswasser, aber nicht für 
destilliertes Wasser verwenden. Wird Blei bei Luftzutritt auf Rotglut erhitzt, so ver- 
wandelt es sich in Bleioxyd, welches bei längerem Erhitzen auf eine 300° nicht 
übersteigende Temperatur in Mennige, Pb 3 4 , übergeht In Stückform oder in dichten 
Massen wird Blei von Salzsäure und kalter Schwefelsäure nicht angegriffen, 
dagegen greift heiße Schwefelsäure das Blei an. Der Qrad der Korrosion hängt 
von der Konzentration und der Temperatur der Säure ab. Als bestes Losungsmittel 
für Blei verwendet man etwas verdünnte erwärmte Salpetersäure, welche aber keine 
Schwefel- oder Salzsäure enthalten darf. Bemerkt sei noch, daß Blei auch durch 
Flußsäure angegriffen wird; doch ist die Korrosion des Bleis durch Flußsäure 
infolge von Fluorid-Deckschichtbildung nur gering. Flußsäure läßt sich daher in 
Bleigefäßen aufbewahren. 

Die hauptsächlichsten Verunreinigungen des Handelsbleis sind Antimon, 
Kupfer, Wismut, Eisen, Silber, Zink, Nickel, Cadmium, Arsen, Kobalt, Mangan und 
Schwefel. Antimon, Arsen, Kupfer und Zink beeinträchtigen die Weichheit des Bleis, 
wenn sie ihm in betrachtlicher Menge beigemischt sind. Antimon und Arsen machen 
das Blei spröder, härter und leichter schmelzend. In ähnlicher Weise wie durch 
Antimon und Arsen wird die Weichheit des Bleis auch durch Schwefelmetalle 
beeinträchtigt. 0,2% Antimon haben nach den Untersuchungen von Lunge und 
Schmid keinen schädlichen Einfluß auf die Korrosion des Bleis durch kalte Schwefel- 
säure, sie scheinen eher vorteilhaft zu wirken, dagegen wird Blei mit über 0,2% 
Antimon mehr als reines Blei angegriffen, und es wächst dieser schädliche Einfluß 
in starkem Grade mit steigender Temperatur. Ein Kupfergehalt des Bleis über 
0,0014 % ist bei der Fabrikation von Bleiweiß und Flintglas zu vermeiden. Dagegen 
scheinen kleine Kupfergehalte bei anderen Verwendungen wenig zu schaden. Wismut 
in Mengen über 0,0075% beeinträchtigt die Verwendung von Blei zur Bleiweiß- 
fabrikation. 0,1 % Wismut sollen, wie ähnliche Gehalte an Antimon und Kupfer, das 
Blei gegen Korrosion durch kalte Schwefelsäure schützen. Größere Mengen, 0,1 bis 
0,35%, machen das Blei harter, etwas krystallinisch und leichter schmelzbar. 
Dagegen soll die Walzbarkeit des Bleis durch größere Gehalte an Wismut bis zu 
2% nicht beeinträchtigt werden. Die übrigen obengenannten Körper sind in den 
genügend raffinierten Bleisorten nur in so geringen Mengen vorhanden, daß sie 
nicht schädlich auf die Eigenschaften des Bleis einwirken 

Geschichtliches Da das verbreitetste Bleierz, der Bleiglanz, das wichtigste Rohmaterial 
zur Darstellung des Silbers liefert und dieses seit den ältesten Zeiten vielfache Verwendung fand, ist 
anzunehmen, daß auch das Blei zu den am frühesten bekannten Metallen gehört, umsomehr, da 
der Bleiglanz einerseits durch seine auffälligen Eigenschaften und sein massenhaftes Yoikommen die 
Aufmerksamkeit det Menschen auf sich ziehen mußte, andererseits auch eine leichte Gewinnung des 
Bleis und Silbers gestattet Es ist daher nicht auffallend, daß bereits bei den ältesten historischen 
Volkern, den Ägyptern, Indern und Hebräern, eine Kenntnis des Bleis nachzuweisen ist, 'wenn man 
auch nicht außer acht lassen darf, daß dieses Metall bowohl hinsichtlich seiner Verwendung als auch 
des dadurch bedingten Weites im ganzen Altertum eine verhältnismäßig untergeordnete Rolle spielt 
In den Schriften des Alten Testaments wird das Blei als ein Teil der Beute erwähnt, die die Israeliten 
bei Besiegung der Midianiter machten; ferner wurden unter den Handelsartikeln der Phönizier vei- 
schiedene Metalle aufgezahlt, wovon die im Hebräischen als „Oseret" und „Bedil" besonders auf- 
gefuhrten mit Blei und Zinn übersetzt zu werden pflegen Auch in ägyptischen Tnbuthsten und 
Beuteverzeichnissen wird das Blei aufgeführt Bei den Indern diente Blei zu Amuletten und in 
Gestalt von Gewichten zum Spannen der Faden beim Weben, zum Reinigen des Silbers und zur 
Darstellung von Mennige als Schminke Kleinasiatische Volker haben nach Herodot das Blei beim 
Brückenbau zur Befestigung von Eisen- und Bronzeklammern in den Quadern verwendet Der 
griechische Name für Blei ist Molybos, auch Molybdos Unter den von den Griechen der Silber- 
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Eewinnung wegen betriebenen Bleibergwerken waren die auf Rhodus, Cypern und namentlich in 
aunon von Bedeutung. Aus ihnen bezog der athenische Staat in seiner Blutezeit einen großen Teil 
seines Reichtums, und zeitweise waren 20 000 Sklaven in Launon allein beschäftigt Die aus jener 
Zeit stammenden ausgedehnten Schlacken- und Waschruckstande-Halden, die zum Teil schon von 
den Romern behufs Silbergewmnung umgeschmolzen wurden, sind in neuerer Zeit das Objekt einer 
großen industriellen Unternehmung, der im Jahre 1865 errichteten Hütte zu Ergasteria, geworden 
Die Schlacken aus der griechischen Zeit sollen 6-12% Blei und 30 £ Silber pro 1 t, die Wasch- 
abfalle l«/ 2 -18% Blei enthalten Die wichtigste Bleiquelle der Romer war Spanien, wo schon vor 
den Romern von griechischen und phomzischen Kolonästen Bergbau betrieben wurde Aus alten 
Schriftstellern geht hervor, daß die in Baeza geborene Frau des Hannibal, Himilce, als Mitgift eine 
Blei- und Silbergrube einbrachte, welche noch heute unter dem Namen Palazuelos im Lmares-Distrikt 
bekannt ist (Revista Mmera, 1. Mai 1912). Die bergbaulichen Arbeiten der Romer hatten eine erstaun- 
liche Ausdehnung und Tiefe, und das Vorhandensein derselben gilt noch heute als ein gunstiges Moment 
bei Beurteilung spanischer Orubenunternehmen. Auch im Distrikt von Cartagena und Mazarron sind 
ausgedehnte Baue der Romer nachgewiesen Außerdem erzeugte man nach Plinius größere Mengen 
Blei in Kantabnen (Asturien und Biscaya) sowie in Britannien, weniger in Gallien Zur Zeit des Titus 
waren allein m den spanischen Bleigruben 40000 Menschen beschäftigt. In Deutschland sind alte 
Bleiwerke im Lahn- und Siegtal und in der Eifel von den Romern betneben worden. Es ist unter 
diesen Umstanden ganz natürlich, daß sich auch aus der Romerzeit zahlreiche und ausgedehnte 
Schlackenhalden erhalten haben, die zum großen Teil in neuer Zeit wieder umgeschmolzen wurden 
Daneben fand man auch andere Abfallprodukte romischer Htittenbetnebe, wie Olatte, Ofenbruch 
u s w , ferner Reste alter Schmelzofen sowie auch mehr oder weniger silberhaltige Bleiblocke aus 
den verschiedensten Perioden der romischen Kaiserzeit. Bezüglich der Verwendung des Bleies im 
Altertum ist bekannt, daß man es zum Eingießen eiserner Klammern in Quadern, als Reifen um 
irdene Weinfasser, als Draht zum Festhalten der Haarlocken, als Senkblei und zu Schleuderkugeln 
benutzte, bei den Romern diente es hauptsachlich zu Bleirohren für Wasserleitungen, in Gestalt 
dunner Platten zum Einritzen von Schnftzeichen mit Metallgnffeln, zu Marken für den Emtntt in 
Versammlungen, Amuletten u. s. w Von den Bleipraparaten waren den Griechen und Romern nament- 
lich die Bleiglatte, das Bleiweiß und die Mennige bekannt Von Plinius wird das Blei als Plumbum 
nigrum bezeichnet, im Gegensatz zum Zinn, welches bei ihm Plumbum candidum oder album heißt. 
Im Mittelalter wurde insbesondere in Deutschland, Böhmen und Ungarn ein ausgedehnter Bergbau 
auf Blei betneben Der Harzer Bergbau wurde 968 eröffnet; der s Z so blühende Freiberger Berg- 
bau entstand um 1163. Von hier aus wurden auch die Gruben bei Schemnitz und Kremnitz m 
Ungarn aufgetan In Böhmen wurde der Blei- und Silbererzbergbau zu Pfibram seit dem 13 Jahr- 
hundert betrieben Der Bergbau zu Ems wurde 1158, derjenige zu Mecherntch, Stolberg und Bensberg 
im 13 Jahrhundert eröffnet Der Tarnowitzer Bergbau datiert von 1526. Frankreich, Belgien und die 
Vereinigten Staaten sind erst im 19 Jahrhundert in die Reihe der bleiproduzierenden Lander ein- 
getreten Der große Aufschwung des Bleihuttenwesens in den Vereinigten Staaten begann mit der 
Entdeckung der Blei-Silbererz-Lager zu Eureca m Nevada im Jahre 1869, worauf 1874 die Auffindung 
der Lager von Leadville m Colorado folgte Zu den jüngsten großen Unternehmungen des Bleierz- 
bergbaues gehören die Broken-Hill-Gruben in Neusudwales Die im Altertum, wie oben erwähnt, 
beschrankte Verwendung des Bleis dehnte sich im Laufe der Zeit mehr und mehr aus Die Alche- 
misten benutzten es vielfach, ferner diente es zum Einfassen der Glasfenster im Mittelaltei und ins- 
besondere nach Erfindung der Buchdruckerkunst und des Schießpulvers zur Herstellung von Lettern 
und Geschossen Vom 13 Jahrhundert an wird auch die Verwendung der Bleiglasur in der Topferei 
erwähnt Verhältnismäßig neueren Datums ist die Verwendung von Blei und Bleipraparaten in der 
Farberei, der Firnisfabrikation, der Fabrikation von Krystall- und Flintglas sowie insbesondere in der 
chemischen Industrie 

Vorkommen. Das für die Bleigewmnung wichtigste Erz ist der Bleiglanz, 
PbS, welchen zuweilen Weißbleierz, Pyromorphit und Bleivitnol begleiten Er 
enthalt theoretisch 86,57% Blei und 13,43% Schwefel und ist fast immer silber- 
haltig Das Silber ist entweder in isomorpher Mischung als Schwefelsilber oder in 
Gestalt fein eingesprengter Silbererze vorhanden Für die mechanische Aufbereitung 
des Bleiglanzes ist der Umstand von Bedeutung, daß die beigemengten Silbererze 
leichter fortgespult werden als dieser, wahrend das isomorphe Schwefelsilber mit 
dem letzteren vereinigt bleibt. Zur Prüfung behandelt man das fein gepulverte Erz 
mit Cyankahumlosung, welches isomorphes Schwefelsilber nicht angreift, aus bei- 
gemengten Silbei erzen aber das Silber ganz oder größtenteils auszieht. Der Silber- 
gehalt des Bleiglanzes schwankt gewöhnlich zwischen 0,01-0,03%, steigt jedoch 
bis 0,5 % , selten bis 1 % Doch kommen auch Fälle von über 1 % vor Viele Blei- 
glanze enthalten auch Spuren von Gold 

Das Weißbleierz oder Cerussit, PbC0 3 , enthalt rein 77,52% Blei. Es ist ein 
Zersetzungsprodukt des Bleiglanzes und findet sich daher im Ausgehenden von 
Bleierzlagerstatten Ein Gemenge desselben mit Kalk, Ton, Eisenoxyd u. s w heißt 
Bleierde Em durch Emmengung von kohligen Substanzen schwarz gefärbtes Blei- 
carbonat fuhrt den Namen Schwarzbleierz. Das Weißbleierz kommt zuweilen in 
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größeren Mengen vor, in welchen Fällen es für sich oder gemeinschaftlich mit Blei- 
glanz verhüttet wird (Spanien, Laurion, Leadville). 

Die Mineralien Bleivitriol, PbSO i mit 68,3% Blei Pyromorphit 
PbCl 2 + 3(PbsP 2 8 ), mit 69,5% Blei und Mimetesit, PbCl 2 + 3(Pb 3 As 2 O a ), mit 
76,2 % Blei finden sich, wie das Weißbleierz, als Zersetzungsprodukte in den oberen 
Teufen von Bleiglanzlagerstätten, haben aber wegen ihrer geringen Verbreitung 
für das Bleihüttenwesen keine Bedeutung. Noch seltener sind die übrigen bleihaltigen 
Mineralien wie Gelbbleierz, Rotbleierz u. s. w. Ein weit wichtigeres Material 
für die Bleigewinnung als die selteneren Mineralien bilden die Zwischenerzeug- 
nisse und Abfalle des eigenen und fremder Betriebe, wie Stein, Schlacken, Glätte, 
Herd vom Silbertreiben, Abstrich, Raffinierkrätzen, Muffelrückstände u. s. w 

Geologisches Vorkommen 

Um die Übersicht über die zahlreichen Bleierzvorkommen etwas zu erleichtern, sind sie im 
nachfolgenden nach Beck unter verschiedene Gruppen nach geologischen Gesichtspunkten geordnet. 
Man unterscheidet demnach 

7 Koniaktmetamorphe Lagerstätten. Unter dieser Bezeichnung sind bekanntlich die 
unter dem Einfluß des Kontaktmetamorphismus an der Grenze zwischen plutonischen Eruptivmassen 
und geschichteten Gesteinen innerhalb der letzteren gebildeten epigenetischen Erzlager und Erzstöcke 
zu verstehen. Zu den auf diese Weise entstandenen Silberbleierzlagern gehören diejenigen von Balia- 
Maden in Klemasien, die schon zur Zeit des Perikles ausgebeutet wurden und neuerdings wiederum 
bedeutende Produktionen liefern. Ferner gehören hierher die Lagerstatten von Sala in Schweden 

2 Erzgänge Die Erzgange der Silberbleierzformation sind sämtlich durch silberhaltigen 
Bleiglanz und Zinkblende charakterisiert, wahrend andere Erze, namentlich auch edle Silbererze, nur 
mehr untergeordnet mit einzubrechen pflegen. Nach dem jedesmaligen Vorwalten von Quarz, Carbon- 
spaten oder Schwerspat als Gangart unterscheidet man folgende Gangtypen, die von Herder zu- 
nächst für das Freiberger Revier aufgestellt wurden, sich aber auch anderwärts in den verschiedensten 
Landern haben nachweisen lassen, so daß man ihnen eine allgemeine Bedeutung zuerkennen darf. 
Diese Typen sind a) die kiesige, b) die carbonspatige und c) die barytische Bleierzformation 

a) Die kiesige Bleierzformation umfaßt Gange von vorwiegend Quarz mit silberhaltigem 
Bleiglanz, Zinkblende, Schwefelkies und Arsenkies Eines der wichtigsten Vorkommnisse dieser Art 
ist das altberuhmte Freiberger Revier, dessen Erzgänge, besonders diejenigen der fiskalischen Gruben 
Himmelfahrt und Himmelsfurst, in der Mehrzahl der genannten Formation angehören Weiterhin ist 
in Deutschland die kiesige Bleiformation durch die Gange von Bensberg und Gladbach bei Köln 
sowie die allerdings nicht ganz typischen Gangzuge von Ems und Holzappel vertreten Em typisches 
Beispiel der kiesigen Bleierzformation bieten die Erzgange von Kuttenberg in Böhmen, auf denen im 
13 und 14 Jahrhundert ein blühender Bergbau betneben wurde Eine besondere Entwicklung hat die 
genannte Formation in Spanien erlangt, besonders bei Linares m der Provinz Jaen, sodann bei Horcajo 
in der Provinz Ciudad Real und bei Castuera im Distrikt vonBadajoz Zu Linares ist der benachbarte, 
in besonderer Entwicklung begriffene Carolina-Distrikt zu rechnen, der augenblicklich die ergiebigste 
Bleierzquelle Spaniens bildet 

b) Die carbonspatige Bleierzformation fuhrt als Gangarten Kalkspat, Braunspat, 
Manganspat, Eisenspat und Quarz, als Erze silberhaltigen Bleiglanz, silberhaltige Zinkblende, weniger 
häufig auch Schwefelkies, Markasit, Fahlerz, Weißguldigerz und edle Silbererze In Deutschland ist 
die genannte Formation durch einige Gange im Freiberger Revier (edle Bleierzformation), besonders 
aber durch die berühmten Gange des Clausthaler Gebietes vertreten In der Tschechoslowakei 
gehören hierher die Gange von Pfibram, die nachweislich schon 1527 abgebaut wurden und auch 
in neuester Zeit wieder bedeutende Produktionen geliefert haben 

An spanischen Vorkommen dieser Art sind die schon zur Romerzeit bearbeiteten Gange von 
Mazarron und Cartagena zu erwähnen Ein amerikanisches Beispiel für die carbonspatige Bleierz- 
formation sind die Gruben bei Rico im südwestlichen Colorado Auch die in den Quarziten der 
Coeur d'Alene-Berge aufsetzenden Gange, deren Hauptgangart Eisenspat ist, gehören hierher 

c) Die barytische Bleierzformation umfaßt Gange von Schwerspat, Flußspat und Quarz 
oder Hornstein nebst Kalkspat Die Erze sind in erster Linie silberhaltiger Bleiglanz, Schwefelkies 
und Markasit, ferner Zinkblende, Kupferkies, Kupferfahlerz und mitunter auch edle Silbererze Dieser 
Formation angehonge Gangtypen finden sich im Freiberger Revier in der Gegend von Halsbrucke, 
in Frankreich im Grubengebiet von Pontgibaud, in Spanien im Gangrevier Hien de la Encma am 
Sudabhang der Sierra de Guadarrama sowie insbesondere auf der Insel Sardinien bei Iglesias, wo 
die Gruben des Granitgebietes von Arbus gegenwartig ziemlich bedeutende Produktionen liefern 

3 Epigenetische Erzlager Unter den schichtigen Erzlagerstatten nimmt das vi irtschaftlich 
außerordentlich wichtige Gebiet von Broken Hill in Neusudwales, das sich in verhältnismäßig kurzer 
Zeit zu einem der bedeutendsten Faktoren auf dem Weltmarkt entwickelte, die erste Stelle ein Ein 
zweites bekanntes Vorkommen dieset Art sind die geologisch interessanten Knottentloze auf dem 
Bleiberg der Meinertzhagener Bergwerksgesellschaft, die zwtschen Call und Mechermch abgebaut werden 

4 Epigenetische Erzstocke Erzlagerstatten dieser Art kommen in kalkigen Gesteinen der 
verschiedensten Formationen vor, und es sind in diese Klasse zahlreiche und zum Teil sehr bedeutende 
Vorkommen einzureihen In Deutschland fallen unter diesen Typus die Erzlager von Tarnowitz in 
Oberschiesien und diejenigen des Aachener Reviers, in Osterreich die berühmten Lagerstatten von 

Uli mann, Enzyklopädie, 2. Aufl , II 26 
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Bleiberg in Kärnten Ferner gehören hierher die Erzlager im englischen Kohlenkalkgebirge in 
Derbvshyre, Northumberland, Durham, Cumberland und Westmoreland, sowie die weiteren europai- 
schen Vorkommen bei Launon, auf der Insel Thasos und bei Montepom auf Sardinien, bei Mies in 
Unter-Karnten In den Veieinigten Staaten sind in erster Linie die ökonomisch wie auch wissen- 
schaftlich höchst wichtigen Lager des Mississippitales aufzufuhren, zu denen unter anderen die Distrikte 
des Missouri- und Kansasgebietes mit den wichtigen Betriebsmittelpunkten Jophn und Galena gehören 
Weiterhin zahlen zu den stockartigen Vorkommen die Silber- und Bleierzlager von Eureka in Nevada, 
diejenigen von Leadville und im Aspendistrikt, beide in Colorado, sowie auch die Silberbleierzlager 
der Ontano-und Daly-Oruben in Utah Endlich seien noch die mexikanischen Vorkommen von Mapimi 
und Sierra Mojada erwähnt. Letzteres enthalt neben Bleicarbonaten auch Kupfer- und Zinkerze 

Probieren der Bleierze. Die Bleiprobe auf trockenem Wege besteht in 
einem Verschmelzen des Probiergutes auf metallisches Blei, welches direkt gewogen 
wird. Sie ist im allgemeinen recht ungenau; selbst bei der besten Methode erhalt 
man nach Schiffner aus reinem Bleiglanz mit 86,6% Blei höchstens 85,5%, bei 
anderen Methoden und bei sehr unreinen Erzen bis 5% unter dem wirklichen 
Gehalt. Diese Mangel haben ihren Orund 1. in der Flüchtigkeit des Bleies, welche 
durch das Vorhandensein anderer leichtflüchtiger Körper (As, Sb und Zn) vermehrt 
wird, 2. in der Verschlackbarkeit des Bleies, insbesondere durch seine Neigung zur 
Steinbildung bei Gegenwart von Eisen oder Kupfer und Schwefel bzw. Speise- 
bildung bei Gegenwart von Arsen, 3 in der Anwesenheit von Substanzen im Erz, 
die sich mit dem Blei legieren, wie Gold, Silber, Eisen, Kupfer, Zink, Wismut, 
Arsen, Antimon. Es ist klar, daß die ersten beiden Ursachen eine Verringerung, 
die letzte eine Erhöhung des Ausbringens zur Folge haben. Indessen sind unter 
normalen Verhältnissen die Ergebnisse der Trockenprobe fast stets zu niedrig. 
Wenn die trocknen Proben trotz dieser Ungenauigkeit auf den meisten europai- 
schen Hüttenwerken und im Erzhandel sehr häufig angewendet werden, so liegt 
dies daran, daß es bis vor wenigen Jahren an zuverlässigen nassen Methoden fehlte, 
auch im allgemeinen die nassen Proben umständlich und zeitraubend sind. Wenn 
diesem Mangel auch in jüngster Zeit abgeholfen ist und nasse Methoden in die 
Huttenlaboratorien und auch in die Handelslaboratonen, besonders in Amerika, 
Eingang gefunden haben, so steht doch einer allgemeinen Einführung dieser Probier- 
verfahren der Umstand im Wege, daß, wenn die Hütten auf die in der Natur der 
trockenen Probe begründeten Remedien verzichten sollen, ihnen in vielen Fällen 
ein Äquivalent durch eine Abänderung der Einkaufsformel geboten werden muß, 
umsomehr, da bei den armen Erzen, wo die größere Genauigkeit der nassen 
Methoden besonders ins Gewicht fallt, auch die Huttenverluste am größten sind 

Die Auswahl der Probierverfahren richtet sich darnach, ob das Blei in dem 
Probiergut im geschwefelten oder oxydierten Zustand vorkommt und, insbesondere 
im ersten Fall, ob viel oder wenig Erden und ob andere Schwefelmetalle vor- 
handen sind. 

I. Trockene Bleipioben 

1 Die Niederschlagspi obe im eisernen Tiegel oder die belgische Probe ist unter 
allen trocknen Bleiproben die beste Sie eignet sich besondeis für reiche, wenig verunreinigte Blei- 
glanze und wird, wie der Name sagt, in guß- oder schmiedeeisernen Tiegeln ausgeführt, wobei das 
Material des Tiegels selbst als Reagens dient Bei reinem Bleiglanz erhalt man 1-2% zu wenig Das 
Ausbringen wird bei viel Erden oder viel Kieselsaure wegen Entstehung größerer Schlackenmengen 
schlechter, u zw sollen die Bleiverluste nach Percy bei 10-90% CaC0 3 1,8 — 7,9% , bei 10-9U# 
Si0 2 1,2-3,4 56 betragen 

Das Flußmittel soll Kohle enthalten, um jede Wiedtroxydation des Bleies zu vermeiden und 
etwa gebildetes PbS0 4 zu PbS zu leduzieren Viel benutzte Flusse sind nach Schiitner 



Zurnigscher Fluß 


7 Tl calc. Soda 


4 Tl Borax 
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Freiberger Fluß 
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Zur Ausfuhrung trägt man in den in einem Windofen glühend gemachten Tiegel von 8-12 cm Hohe, 
5-8 an Weite zu 10-15 mm Wandstarke Erz und Beschickung 1 Tl (10- 50g-) Erz und 2-2'/ 3 Tl 
Fluß in der Weise ein, daß zuerst etwas Fluß (etwa '/ 3 ) eingeschüttet wird, darauf das Erz und obenauf 
der Rest des Flusses sowie Kochsalz als Decke Hierauf bedeckt man den Tiegel, bringt ihn in etwa 
5' zur hellen Rotglut, in der dann die Beschickung innerhalb weiterer 10' zum ruhigen Fluß kommt 
Dann nimmt man den Tiegel heraus und gießt den Inhalt m einen angewärmten eisernen, mit Rotel 
oder Ol ausgestrichenen Einguß Noch heiß wird ausgeschlackt, da kalte Schlacke Wasser anzieht 
und sich schwer vom Blei trennt. Der Bleikomg wird mit heißem Wasser behandelt, breitgeschlagen, 
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abgebürstet, getrocknet und gewogen Zwei Proben von gleichem Erz sollen nicht über 1 % Differenz 
ergeben Die Schlacke wird zuweilen nochmals mit etwas Fluß 10-12' lang geschmolzen und die 
etwa erhaltenen Bleikorner der Hauptmasse hinzugefugt Em etwaiger Antimongehalt des Erzes geht 
bei dieser Probe {Lunge-Berl II, 662) nahezu quantitativ in den Bleikomg und kann dann bestimmt 
werden; er wird m vielen Fallen als Blei bezahlt. 

2 Die Freiberger Bleiprobe Wahrend die belgische Probe für reine, reiche Bleierze die 
besten Ergebnisse liefert, ist die Freiberger Bleiprobe für Erze mit mittleren Bleigehalten und für 
Schlacken am besten geeignet Sie wird in kleinen Tontiegeln oder Tuten, die in der Muffel erhitzt 
werden, ausgeführt Das Eisen wird in Form kurzer Drahtstuckchen verwendet Als Flußmittel dient 
das übliche Gemenge von Pottasche und Mehl (2-3 Tl Pottasche auf 1 Tl Mehl) sowie etwas Borax, 
bei basischer Gangart kommt etwas Glaspulver hinzu Als Normalbeschickung bei der Freiberger 
Probe gibt Schiffner auf \0 g Erz 20-30 g- Fluß, 2,5-5,0 £ Borax, 1,0-3,0 £• Eisen, 0-4 g Glas 
und Kochsalzdecke an , auf letztere legt man meistens noch ein Stuckchen Holzkohle Die Tute oder 
der Tiegel wird, mit einem alten Tutenfuß bedeckt, in die kalte oder nur ganz schwach erwärmte 
Muffel eingesetzt und sodann langsam angeheizt Sobald die Flammen von CO verschwunden sind, 
wird noch 30' sehr stark erhitzt, hierauf die Tute herausgenommen, leise geschwenkt und aufgestoßen, 
erkalten gelassen und zerschlagen. Eisen und Blei wird mit einem Hammer breitgeschlagen, wobei 
sich das Blei loslost, ev wird es unter Zuhilfenahme eines Messers vom Blei getrennt Die Probe 
liefert 2-3$ weniger Blei, als dem wirklichen Gehalt entspucht. Bei Kupfergehalten über \%> muß 
letzteres berücksichtigt werden, ebenso Antimon Wenn die Freiberger Probe zur Bestimmung des 
Bleies in bleiarmen Schlacken dienen soll, setzt man von vorneherein ein genau gewogenes Silber- 
korn zu, dessen Gewicht man von der erhaltenen Bleisilberlegierung wieder in Abzug bringt. 

Nach dem amerikanischen Verfahren stellt man wahrend des Schmelzens einen oder 
mehrere starke Eisennagel m die betreffenden Tiegel und zieht sie nach dem Herausnehmen der 
Tiegel aus der Muffel vorsichtig heraus. 

Die Schwefelsaureprobe eignet sich am besten für Erze mit viel metallischen Verunreini- 
gungen und mittleren oder niedrigen Bleigehalten Sie besteht in der Darstellung möglichst reinen 
Bleisulfates auf nassem Wege und einer Verschmelzung des Rückstandes mit der Beschickung der 
Freiberger Probe Als Gefäße verwendet man Tuten oder Harzer Bleitiegel Auch die belgische Probe 
kann mit dem Ruckstand ausgeführt werden. 

Schmelzen mit reinem Cyankahum Reinere Bleierze (geschwefelte und oxydische, mög- 
lichst frei von anderen Schwefelmetallen) können auch durch Schmelzen mit remem Cyankalium im 
Porzellantiegel probiert werden, wozu man keinen Ofen braucht, es genügt die Temperatur der 
BERZELIUS-Spintuslampe 5 g Erz werden mit 15 g gepulvertem Cyankalium gemischt, eine Decke von 
Cyankahum gegeben und 10-15' geschmolzen Bei oxydischen Erzen und Huttenprodukten nimmt 
man das öfache der Einwage von Cyankahum 

Reduktionsprobe Diese Probe ist für reine, oxydische, bleihaltige Substanzen, wie Blei- 
glatte, bleihaltigen Herd vom Abtreiben und Erze, wie Cerussit, Pyromorphit u s w , anwendbar, 
ausgenommen solche Materialien, die das Blei als Sulfat enthalten (Anglesit, Rostofenf lugstaub u s w ) 
In letzteren muß das Blei nach der belgischen oder Freiberger Probe bestimmt werden. Eine geeignete 
Beschickung für Glatte ist nach Schiffner 25 g- Glatte, 25 g Soda, 5 g Borax, 0,5 g- Holzkohlen- 
pulver, Kochsalzdecke 

II. Gewichtsanalytische Bestimmungen. 

Bestimmung des Bleies als Sulfat Man lost - Mitteilungen des Chemiker-Fach- 
ausschusses der Gesellschaft Deutscher Metallhutten- und Bergleute, E V , Berlin, I, 
S. 22 -lg Erz in 10- 15 m 3 HN0 3 {D 1,4), fugt verdünnte H 2 SO^ im Überschuß zu und dampft 
ein, bis reichlich weiße Schwefelsauredampfe entweichen Man laßt erkalten, gibt zunächst etwas ver- 
dünnte H 2 SÖ 4 (1 4-4), dann etwa 100 an 3 // 2 hinzu, kocht einmal auf und fugt nach dem erkalten 
etwa i/ 3 des Vol Alkohol zu Der Zusatz von Alkohol erübrigt sich, wenn man zu der Losung Ammon- 
sulfat gibt. Man laßt absitzen und filtriert entweder durch einen GOOCH-Tiegel oder durch ein dichtes 
Filter Im ersteren Falle wascht man zunächst mit kaltem schwefelsaurehaltigen Wasser, dann mit Alkohol 
aus und trocknet bei 100° Im letzteren Falle wascht man mit saurem ammomumsulfathaltigen Wasser 
(1 / NH 3 und 2/ H.S0 4 1 5 werden mit H 2 zu 15 / aufgefüllt), dann, um die letzten Reste // 2 50 + 
vom Filter zu entfernen, mit Alkohol aus, bringt dasselbe, nachdem man es duich Abreiben von der 
Hauptmenge des Niederschlages befreit hat, in einen gewogenen Porzellantiegel und verascht vorsichtig 
Das etwa hierbei durch Reduktion des Bleisuliats entstandene Blei wird zunächst durch Ei wannen mit 
einigen Tropfen verdünnter HN0 3 und darauffolgendes Abrauchen mit einigen Tropfen konzentrierter 
H 2 S0 4 wieder in Bleisulfat übergeführt Sodann wird die Hauptmenge des Niedei Schlages in den Tiegel 
gebracht, bei schwacher Rotglut bis zum konstanten Gewicht erhitzt und das Bleisulfat gewogen 

Eine weitere in der Praxis gebrauchliche gewichtsanalytische Methode ist die der Bestimmung 
des Bleies als Bleichromat - Chemiker-Fachausschuss I, S 23 

III Maßanalytische Bestimmungen 
Die maßanalytische Bestimmung des Bleies mit Ammoniummob bdat nach 
Alexander beruht auf der Fallung desselben aus heißer, mit Essigsaure angesaueiter Ammonium- 
acetatlosung mit Ammomummolybdatlosting Einen Überschuß an Ammoniummolybdat erkennt man 
an der durch eine Tupfelprobe mit frisch bereiteter Tanninlosung auftretenden Gelbfärbung - 
Chemiker-Fachausschuss I, S 23. 

IV Elektrolytische Bestimmung 
Unterwirft man eine neutrale oder schwach salpetersaure Bleinitratlosung der Elektrolyse, so 
scheidet sich das Blei zum Teil als Metall an der Kathode, zum Teil als braunes Perovyd an der Anode 

26* 
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ab. Enthalt aber die Losung genügend freie Salpetersaure, so gelingt es leicht, alles Blei quantitativ 
als fest anhaftendes Bleiperoxyd an der Anode abzuscheiden Zur Ausfuhrung bringt man nach 
Treadwell die Blemitratlosung, welche bis zu 0,5 £• Blei enthalten darf, in eine CLASSENsche Schale, 
deren innere Wandung mattiert ist, versetzt sie mit 20-30 cm 3 konz Salpetersaure, verdünnt auf 
150-200 an 3 und elektrolysiert mit einem Strom von etwa 0,5-1 Amp und 2,25 V. Fuhrt man 
die Operation in der Kalte aus, so ist die Fallung in 2</ 2 ~3h beendet, dagegen schon in l-l 1 / 2 h ) 
wenn die Elektrolyse bei 50-60° ausgeführt wird. 

Gewinnung des Bleies. Die Gewinnung des Bleies aus Erzen und blei- 
haltigen Hüttenprodukten erfolgt im Großbetriebe fast ausschließlich auf trockenem 
Wege. Nasse Methoden werden in neuerer Zeit in der Praxis in einzelnen Betrieben 
für schwer verarbeitbare Materialien angewendet, während elektrolytische Methoden 
zwar vorgeschlagen worden sind, aber bis jetzt noch keinen Eingang in die Praxis 
gefunden haben. Wie schon früher erwähnt, kommt das Blei in bei weitem über- 
wiegender Menge als Bleiglanz vor. Bleicarbonat, Bleisulfat und ähnliche Erze werden, 
da die Menge derselben, die heute noch bergmännisch gewonnen wird, sehr gering 
ist, meist mit den sulfidischen Erzen verarbeitet, indem man sie metallurgisch als 
geröstete Bleiglanze ansieht. Für verschiedene Materialien carbonatischer und sul- 
fatischer Natur kommen in neuerer Zeit auch nasse Verfahren in Anwendung, ebenso 
wie für arsensaures Blei, molybdänsaures Blei u s. w. Der Bleiglanz wird nach den 
folgenden vier Hauptverfahren verhüttet: 

1. Das Rost-Reaktionsverfahren, bei welchem man den Bleiglanz durch 
unvollständige Röstung in ein Gemenge von Schwefelblei, Bleioxyd und 
Bleisulfat verwandelt und alsdann die Temperatur so hoch steigert, daß Bleioxyd 
und Bleisulfat das Schwefelblei unter Bildung von metallischem Blei und schwefe- 
liger Saure zersetzen. 

2. Das Rost-Reduktionsverfahren, bei welchem das Blei durch voll- 
ständige Rostung zum größten Teil in Bleioxyd übergeführt und letzteres einem 
reduzierenden Schmelzen mit Koks oder Holzkohle unterworfen wird. Das bei der 
Röstung gebildete Bleisulfat wird entweder gegen Ende der Röstung durch vor- 
handene oder absichtlich zugeschlagene Kieselsäure in Bleisihcat verwandelt, aus 
welchem man im Schmelzofen mit Hilfe von Eisenoxydul das Blei ausscheidet, 
oder es wird im Schmelzofen wieder zu Bleisulfid reduziert, welches sich mit 
Schwefeleisen zu einem Schwefeleisen-Schwefelblei-Gemisch, dem sog. Bleistein, 
vereinigt, aus welchem das metallische Blei durch Eisen ausgefallt wird. 

3. Die Niederschlagsarbelt, bei welcher der Bleiglanz bei hoher Temperatur 
durch metallisches Eisen zersetzt wird, wobei sich Blei und Bleistein bilden. 

4. Zu diesen drei Verfahren ist in neuester Zeit ein viertes Verfahren ge- 
kommen. Man verarbeitet jetzt mit großem Erfolge bleiarme, an Kieselsaure 
reiche Bleierze durch das sog. Wälzverfahren, indem man das Bleisulfid und 
Bleicarbonat verfluchtigt und den dadurch erzeugten, aus Bleioxyd und Bleisulfat 
bestehenden Flugstaub nach entsprechender Voibehandlung reduzierend verschmilzt 

Außer diesen Hauptgewinnungsmethoden sind noch einige andere Methoden 
in Vorschlag gebracht worden, die indessen nicht über das Versuchsstadium hinaus- 
gekommen sind. Hierher gehört die Darstellung von metallischem Blei durch Ein- 
blasen von Wind in geschmolzenen Bleiglanz {Engin- Mining Journ 1902,574), 
wobei sich die Hälfte des Bleies reduzieren und, bei Verhüttung reicher Bleiglanze, 
die erzeugte Hitze nahezu ausreichend sein soll, die andere Hälfte des Bleies als 
Sulfid zu verfluchtigen Das vorhandene Silber soll dabei fast vollständig in das 
reduzierte Blei hineingehen Auch eine elektrolytische Reduktion von Blei aus 
Bleiglanz ist durch einige Zeit versuchsweise ausgeführt worden und hat sich bei 
reinen Erzen und billiger Kraft (zur Reduktion von 1 kg Pb werden 2,5 PS-Stunden 
verbraucht) als gangbar erwiesen, ohne sich jedoch dauernd einzufuhren (Trans. 
Amer. electrochem. Soc. April 1902, Electrochetn. Ind. 1902, I, 18, Billiter, Techn. 
Elektrochemie I, 182 ff, Halle 1923). 
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Bezüglich der Auswahl unter den vorgenannten Hauptverfahren richtet man 
sich nach der Menge und Beschaffenheit der fremden Beimengungen des Erzes, 
nach der Art des zur Verfugung stehenden Brennmaterials, den Arbeitslöhnen und 
sonstigen lokalen Verhältnissen. 

Die Rost- und Reaktionsarbeit erfordert rohes Brennmaterial und eignet 
sich nur für hochhaltige Bleiglanze, da größere Mengen fremder Körper die Reak- 
tion von PbO und PbS0 4 auf PbS beeinträchtigen. Besonders schädlich ist 
ein Gehalt an Kieselsäure, welche sich beim Rösten mit Bleioxyd zu einem leicht- 
flussigen Silicat vereinigt, das sich mit dem Schwefelblei nicht umsetzt und die 
Reaktionen stört, so daß das Bleiausbringen vermindert wird. 

Die Niederschlagsarbeit verlangt verkohlte Brennstoffe und einen Zuschlag 
von Eisen oder eisenhaltigen Materialien. Sie ist nur für reiche Erze mit wenig 
fremden Schwefelmetallen anwendbar, da letztere eine Erhöhung des Eisenverbrauches 
und eine Verunreinigung des Bleies zur Folge haben. Ein Gehalt an Erden und 
Kieselsaure ist unschädlich, ein solcher an Kupfer vorteilhaft, da sich dieser mit 
einem Teil des Silbers im Stein ansammelt. Die Vorteile dieses Verfahrens sind der 
Wegfall der Erzröstung und eine verhältnismäßig geringe Verflüchtigung von Silber. 
Dem stehen aber die großen Nachteile eines hohen Brennmaterialverbrauches, hoher 
Kosten für einen heute sehr teuren Zuschlag, eines langsamen Ofenganges und 
außerdem die hohen Verarbeitungskosten der großen dabei fallenden Steinmengen 
gegenüber. Die Niederschlagsarbeit wird in ihrer Reinheit nicht mehr ausgeführt. 
Dagegen findet beim Verschmelzen von gerosteten Bleierzen neben anderen Reak- 
tionen mehr oder weniger auch eine Zerlegung des Bleisulfides durch Eisen statt. 

Die Rost- und Reduktionsarbeit ist für alle Erze anwendbar, besonders 
auch für kieselsaurereiche und unreine Erze, die nach den vorher genannten Ver- 
fahren nicht verhüttet werden können 

Das Walzverfahren mit anschließendem reduzierenden Verschmelzen der 
erzeugten Flugstaube kommt nur für besondere Fälle bezuglich seiner Anwendung 
in Frage. Das Verfahren befindet sich noch in seiner ersten Entwicklung, so daß 
eine scharfe Abgrenzung seiner Verwendungsmöglichkeiten noch nicht möglich ist. 

Das zunächst erhaltene Rohblei (Werkblei) enthält eine Reihe von Neben- 
bestandteilen, die teils wegen ihrer schädlichen Wirkungen, teils wegen ihres Handels- 
wertes abgeschieden werden müssen. Dies geschieht durch Raffination, welche 
im Anschluß an die 4 Hauptgewinnungsmethoden abgehandelt wird 

/. Die Rost- und Reaktionsarbeit. 

Die Rost- und Reaktionsarbeit wird in Flammofen odei Herden ausgeführt, 
wobei in beiden Fallen bleireiche Ruckstände entstehen, die meistens durch besondere 
Arbeiten zugute gemacht werden In beiden Fallen findet eine reichliche Blei- 
verfluchtigung statt, so daß in gut geleiteten Betrieben mit dem Ofen ein ausgedehntes 
Kanal- und Kondensationssystem für die Flugstaube in Verbindung steht Über 
die chemischen Reaktionen bei diesem Prozesse vom Standpunkte der physikalischen 
Chemie s R Schenck, Physikalische Chemie der Metalle 1909, Knapp, Halle, B 
40, 2185, 2947 [1907], Metallurgie 4, 455 [1907], Ztschr anorgan eilig Client 93, 
213 [1915], 105, 115 [1919], 142, 143 [1925], 148, 351 [1925] 

a) Rost- und Reaktionsarbeit in Flamniojcn 
Da die Bleiausscheidung, wie eiwahnt, auf der gegenseitigen Zersetzung des 
oxydierten und des unveränderten geschwefelten Teils der Charge beruht, so ist, 
um das hierfür erforderliche Verhältnis zwischen Schwefeiblei einerseits und Blei- 
oxyd und Bleisulfat andererseits herzustellen, eine sorgfaltige Rostung notig, die im 
Flammofen nur erreicht werden kann, wenn die Erze eine gewisse Korngroße nicht 
überschreiten Gröbere Erze werden daher durch Walzen oder andere Zerkleinerungs- 
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maschinen auf die geeignete Korngroße gebracht. In allen Fallen umfaßt der Flamm- 
ofenprozeß zwei Penoden, die Oxydations- und die Reaktionsarbeit, die unmittelbar 
aufeinanderfolgend in demselben Ofen ausgeführt und zum Zweck eines besseren 
Bleiausbringens verschiedene Male wiederholt werden müssen. 

Zur Ausfuhrung der Oxydation bereitet man die mit Schhechen untermengten 
gröberen Erzteile auf der Sohle des Flammofens in einer mäßig hohen Schicht 
aus und rostet unter häufigem Umkrählen bei allmählich gesteigerter Temperatur, 
bis das beabsichtigte Verhältnis zwischen Bleioxyd, Bleisulfat und Schwefelblei an- 
nähernd erreicht ist. Die geeignete Rösttemperatur ist 500—600°. Die Temperatur 
und die Zeitdauer der Röstung ist nicht für alle Erze gleich. Reine Bleiglanze 
müssen, um vorzeitige Sinterung zu vermeiden, bei niedriger Temperatur geröstet 
werden; bei Gegenwart von Pyrit, Blende oder Kalkstein kann man die Röstung 
beschleunigen. In der zweiten Periode, der Reaktionspenode, wird die Temperatur 
so weit gesteigert, daß die Reaktion zwischen den oxydierten und den geschwefelten 
Bestandteilen der Charge eintritt. Hierbei soll die Masse nur in einen teigigen, 
nicht aber in einen vollständig flüssigen Zustand übergehen, da sonst die Zersetzung 
unvollkommen ist, bei Erzen von leichtschmelziger Beschaffenheit ist es üblich, die 
Masse durch Zuschlag von Kalk anzusteifen. Bezüglich des Einflusses fremder Be- 
standteile beim Rost- Reaktionsverfahren ist folgendes zu bemerken: 

Quarz, Ton und andere Silicate sind wegen ihrer Neigung, Bleisilicat zu bilden, schäd- 
lich, da letzteres auf die übrigen in der Charge enthaltenen Bleiverbindungen wahrend der Reaktions- 
penode nicht nur nicht zersetzend einwirkt, sondern im Gegenteil diese Korper mit einer indifferenten 
Hülle überzieht Die praktische Grenze des Kieselsauregehaltes hegt bei 4 fi , aber schon wesentlich 
kleinere Mengen Kieselsaure machen sich bereits bemerkbar 

Kalkstein und Dolomit wirken in geringen Mengen, bis zu 10 oder 12$, vorteilhaft, da 
sie in der Reaktionspenode einem Schmelzen der Charge entgegenwirken. In größeren Mengen be- 
einträchtigen sie wie alle indifferenten Korper die innige Berührung und somit die gegenseitige Ein- 
wirkung der Bleiverbindungen Baryt und Flußspat verhalten sich indifferent, bei gleichzeitiger 
Anwesenheit beider Korper wird die Charge leichter schmelzend 

Ein geringer Gehalt der Erze an Schwefelkies wirkt insofern gunstig, als er beim Abrosten 
die Bildung von Bleisulfat befordert und das gebildete Eisenoxyd in der Reaktionspenode zum An- 
steifen der Masse beitragt; dagegen sind größere Mengen, mehr als 10-12%, schädlich, da sie zur 
Steinbildung Veranlassung geben 

Kupferkies verhalt sich beim Rosten ähnlich wie Schwefelkies, wirkt aber wegen Verunreinigung 
des Bleies durch Kupfer ungunstig auf seine Qualltat Blende wird beim Rosten teilweise in Oxyd 
und Sulfat verwandelt Ein großer Teil bleibt aber unzersetzt In Mengen bis zu 4 - 5 % befordert 
Blende den Röstprozeß, in Mengen über 10—12% wirkt sie durch Verlangsamung der Reaktionen 
und Verringerung des Bleiausbringens schädlich 

Schwefelantimon ist selbst in kleinen Mengen, 2-3%, die schädlichste der im Bleiglanz 
vorkommenden Verunreinigungen, da es wegen seiner Leichtschmelzbarkeit zu Sinterungen in der 
Röstpenode Anlaß gibt, wegen seiner Leichtfluchtigkeit die Verflüchtigung des Bleies befordert 
Außerdem geht ein Teil des Antimons in das Blei, wodurch dieses hart wird Arsen schädigt wie 
Antimon die Qualität des erzeugten Bleies, begünstigt seine Verflüchtigung und gibt außerdem zur 
Bildung von arsenreichen Nebenprodukten, den sog Speisen, Veranlassung 

Der Silber- und Goldgehalt der Erze geht vorwiegend in die ersten Mengen des bei der 
Reaktion sich ausscheidenden Bleies über 

Bleisulfat und Bleicarbonat wirken durch Abkürzung dei Rostzeit sehr gunstig 

Einteilung der Flammprozesse 

Man unterscheidet 3 Hauptprozesse, den Kärntener, den englischen und den 
Tarnowitzer Prozeß, von denen indessen nur der zweite noch im Großbetriebe aus- 
geführt wird 

Beim Kärntener Prozeß arbeitete man mit kleinen Einsätzen bei möglichst 
niedriger Temperatur mit der Absicht, annähernd auf je 1 Mol Schwefelblei 1 Mol 
PbS0 4 oder 2 Mol PbO zu erzeugen, so daß der Prozeß nach den Formeln 

PbS-\-PbSO i =;2Pt) + 2S0 3 und PbS + 2PbO = 3Pb -f S0 2 
verläuft Man arbeitet möglichst im Sinne der chemischen Gleichungen, um durch 
den Prozeß möglichst weitgehend das Blei auszubringen und möglichst wenig Ruck- 
stande zu erhalten. Der Kärntener Prozeß war nur für reine reiche Erze geeignet, 
er gestattete ein gutes Ausbringen und lieferte ein sehr reines Blei, verursachte aber 
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einen hohen Aufwand von Brennmaterial und Arbeitslöhnen. Die Entbleiung der Rück- 
stande erfolgte im Ofen im Anschluß an die Reaktionsperiode mit Hilfe von Kohle. 

Der englische oder Fhntshireprozeß bezweckt die Erzielung großer 
Produktionen bei geringem Brennstoffaufwand ohne Rücksicht auf ein möglichst 
weitgehendes Bleiausbnngen ; er arbeitet daher mit größeren Einsätzen bei höherer 
Temperatur und kürzerer Rostzeit, so daß auf 1 Mol. Bleisulfat 2 Mol. unverändertes 
Bleisulfid entfallen. Die Reaktion vollzieht sich demnach nach der Gleichung: 

2 PbS + PbSO< = 2Pb-\-PbS + 2 S0 2 
Die Bleiverflüchtigung ist wegen der hohen Temperatur bedeutend. Die Entbleiung 
der großen Mengen ziemlich bleireicher Rückstände erfolgt in kleinen Schachtöfen. 

Der Tarno witzer Prozeß. Das Wesen der Tarnowitzer oder schlesischen 
Methode besteht in der Verarbeitung großer Einsätze bei langsamer Röstung und 
niedriger Rosttemperatur; er steht also gewissermaßen zwischen dem englischen 
und dem Kärntener Prozeß. Die bleireichen Rückstände werden im Schachtofen 
verschmolzen. 

Auf eine Darstellung des Kärntener Verfahrens, das in Bleiberg, Belgien und 
in den Vereinigten Staaten in Anwendung stand, kann hier verzichtet werden, da 
der Prozeß nicht mehr praktisch verwendet wird 
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Abb 132 und 133 Flmtshireofen nach Collins 
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Abb. 134. Flmtshireofen nach Collins 



Das englische Verfahren 
steht wohl noch in England und 
Spanien in Anwendung Bei dem 
englischen oder Flmtshireofen 
ruht der Herd, einer besseren 
Kühlung wegen, auf einem Ge- 
wölbe oder wird von eisernen 
Trägern oder Schienen getragen. 
Das äußere Mauerwerk besteht 
aus gewöhnlichen Ziegeln; alle der 
Hitze ausgesetzten Teile sind mit 
feuerfestem Futter ausgekleidet. 
Die dem Werke von Collins, 
»The Metallurgy of Lead", ent- 
nommenen Abb 132, 133 und 
134 stellen die zu Coueron an- 
gewendete Konstruktion dar. 
Der Ofen hat den üblichen trapezförmigen Grundriß und ist auf jeder langen Seite mit 
3 Arbeitsturen a versehen. Feuerung A und Herd B sind von einem flachen Gewölbe überspannt, 
welches einen Trichter e zum Einbringen der Erze enthalt Aus der Abb 132 ersieht man, daß die 
Mitte des Rostes nicht mit der Mitte des Herdes zusammenfallt, sondern mehr nach der Ruckseite 
des Ofens zu liegt, um den Sumpf der direkten Bestrahlung durch die Flamme zu entziehen Der 
eigentliche Herd ist 150-300 mm dick und besteht aus den bei dem Prozeß fallenden grauen 
Schlacken Zur Herstellung desselben smd etwa 5 t erforderlich . der Aschenfall ist auf der Ruckseite 
vollständig offen, häufig laßt man die Asche in Wasser fallen und glaubt, daß der entwickelte 
Wasserdampf einen Ausgleich der Hitze im Ofen bewirkt Die Feuerbrucke ist mit Luft gekühlt, der 
Kessel zur Aufnahme des Bleies d ist auf der Vorderseite vor der 3 Arbeitstur angeordnet, wo er 
der Hitze am wenigsten ausgesetzt ist 

Die im Flmtshireofen verarbeiteten Erze enthalten 75 — 80% Blei, und die 
üblichen Einsätze wiegen 1050 kg (zu Coueron 1350 Äg-) Die Erze werden nach dem 
gewöhnlichen englischen Verfahren zunächst bei geöffneten Türen und niedriger 
Temperatur Vj 2 — 2 b gerostet, wobei etwa V3 des Bleies hauptsachlich zu PbO 
oxydiert wird. Alsdann wird der Rost entschlackt und mit frischen Kohlen beschickt, 
die Schieber werden ein wenig geöffnet, die Vorderturen geschlossen, und es wird 
durch die rückseitigen Türen die Beschickung stark durchgerührt, wobei sich viel 
Blei im Sumpf ansammelt. Diese Reaktionsperiode dauert 1 / 2 Ü Hierauf feuert man 
stark bei geschlossenen Türen und geöffneten Schiebern wahrend V 2 h > um die ganze 
Charge in dem Sumpf niederzuschmelzen. Nach Beendigung dieser Periode werden 
die Massen durch Offnen aller Türen abgekühlt und eine Schaufel gelöschten Kalks 
hineingeworfen. Nach dem Ansteifen mit Kalk werden die im teigigen Zustande 
befindlichen Ruckstande auf den geneigten Teil des Herdes nahe der Feuerbrucke 
zurückgeschoben Dieser Teil des Prozesses dauert gleichfalls V 2 h Hierauf folgt eine 
zweite, etwa 20' dauernde Rostung und eine zweite Reaktions- und Niederschmelz- 
penode von 30 — 40' Dauer Am Ende des Prozesses, der etwa 5 !l erfordert, sticht 
man das Blei in den Kessel ab und zieht die Rückstande heraus Die Folge und 
Dauer der einzelnen Operationen ist auf verschiedenen Werken verschieden Bei 
ärmeren Erzen fügt man noch eine dritte Rost- und Schmelzperiode hinzu, so daß 
der Prozeß, einschließlich des Ausziehens der Schlacke, Reinigen des Herdes und 
Ausbreiten der Charge 7 h erfordert. Unter normalen Verhaltnissen werden aber 
2 Chargen in 12stündiger Schicht von 2 Schmelzern und einem Hilfsarbeiter ver- 
arbeitet Das in dem Kessel vor dem Ofen befindliche Blei wird der Abkühlung 
überlassen, wobei sich eine beträchtliche Menge hauptsächlich aus Schwefelblei 
bestehender Kratze abscheidet. Die Absonderung derselben wird durch Einruhren 
von Kohlenklein und heißer Asche befördert. Zu Coueron (Frankreich), wo reiche 
sardinische Erze in den oben beschriebenen Ofen verhüttet wurden, änderte man 
den Prozeß nach Tarnowitzer Muster ab, indem man ihn bei niedrigerer Temperatur 



Blei 



409 











l + f » M ^' l 




■<\ ?s i XT^-'^^r 



Abb 135 und 136. Tarnowitzer Ofen 



ausführte, so daß die Charge nicht 
zum Schmelzen kam. Die spani- 
schen Ofen, wie sie beispielsweise 
auf der bedeutenden Hütte San 
Luis in Lmares in Betrieb stehen, 
zeigen eine von der üblichen 
ziemlich stark abweichende Form 
mit nur einer Arbeitstür und einer 
rechtwinklig zur Herdachse ein- 
tretenden Flamme Eine Abbil- 
dung derselben findet sich in 
Sanchez y Massia, Metalurgia del 

Plombo, 1893. 

Die Abmessungen eines nor- 
malen Fhntshireofens sind nach Colons 
in mm- Herdlange 3657, Herdbreite an 
der Feuerbrucke 1067, am Fuchs 1219, 
in der Mitte 2896, Rostlange 1372, Rost- 
breite 762, Lange der Feuerbrucke 1067, 
Hohe der Feuerbrucke über dem Herd 
305, Hohe des Gewölbes über der Feuer- 
brucke 229 Das Verhältnis der Rost- 
flache zur Herdflache ist 1 10, die Herd- 
flache betragt 8,78 /ra 2 

Der Tarnowitzer Prozeß kann als ein im englischen Ofen mit großen Ein- 
sätzen ausgeführter Kärntener Prozeß angesehen werden, bei welchem die letzte 
Periode, die Reduktion der Rückstände, nicht im Ofen selbst, sondern in beson- 
deren Schachtöfen ausgeführt wird. Durch die Anwendung großer Öfen erzielt man 
dabei die Vorteile des englischen Prozesses, große Produktion und Ersparnis an 
Brennstoff und Lohnen, während man durch Einhaltung einer niedrigeren Tem- 
peratur in der Reaktionsperiode ein reines Blei bei geringeren Verlusten erhält. 
Allerdings ist die Menge der Ruckstände bedeutend größer als beim englischen Prozeß, 
was aber gegenüber den größeren Bleiverlusten und der Unreinheit des Bleies beim 
englischen Verfahren das geringere Übel bedeutet, vorausgesetzt, daß der zur 
Schachtofenarbeit erforderliche Koks nicht zu teuer ist Die Ausfuhrung des Prozesses 
erfolgte in dem in Abb. 135 und 136 dargestellten Ofen von rechteckiger Form, der 
mit 4 Arbeitsoffnungen auf jeder Seite versehen ist. Der Herd ist bei 2,71m Breite 
5,07 m lang und wurde aus Flammofenrückstanden, welche unter Einmengen von 
Kalk bis zum Teigigwerden erhitzt wurden, hergestellt Die zu Tarnowitz verhütteten 
Erze enthielten etwa 70% Blei mit 5% Zink als Zinkblende und geringe Mengen 
Pyrit, Spateisenstein, Kalkspat, Dolomit, Zinkspat und waren frei von Cu, As und 
Sb Der Einsatz betrug 2500 — 2750^ Die Erze wurden in einer 8— 10 cm hohen 
Schicht bei dunkler Rotglut unter 8— lOmaligem Wenden 4 h lang gerostet Hierauf 
folgte die im ganzen etwa 7 h dauernde Reaktionspenode, wahrend welcher die 
Masse bei gesteigerter Hitze und fleißigem Durchrühren zum Erweichen gebracht 
wird Einem Flussigwerden der Massen beugt man durch Einruhren von Kalk vor 
In der Reaktionsperiode setzt man außerdem zur Abkürzung derselben 100 — 600 kg 
bleioxydhaltige Produkte zu Von dem Bleigehalt der Erze wurden etwa 60 - 05 °' 
ausgebracht Die 40 — 50% Blei enthaltenden Ruckstande machten 25 — 35% der 
Beschickung aus Sie wurden, wie oben erwähnt, im Schachtofen verhüttet Bezug- 
lich der Einzelheiten des Prozesses sei auf Schnabels Metallhuttenkunde und die 
Preußische Zeitschrift 32, 94 und 34, 292 verwiesen Da der Tarnowitzer Prozeß 
an seiner klassischen Statte, der Friednchshutte, dem Rost- und Reduktionsverfahren 
nach Huntington- Heberlein hat weichen müssen, so hat das Verfahren seine 
frühere Bedeutung verloren. Auf die Anwendung des Tarnowitzer Prozesses zu 
Bleiberg bei Montzen in Belgien sei hier nur hingewiesen, ebenso auf den sog 
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französischen Prozeß, bei dem durch sehr langsame Rostung bei niedriger Temperatur 
ein Überschuß an Bleisulfat gebildet wird, so daß die Zersetzung in der Reaktions- 
periode nach der Gleichung 

PbS -\-3PbSO i = 4PbO~\-4SO i 

unter Bildung von PbO erfolgt, zu dessen Reduktion Holzknüppel oder magere 
Steinkohlen eingemengt werden. 

b) Rost- und Reaktionsarbeit in Herdöfen. 
Diese zeichnet sich vor den Flammofenprozessen durch größere Einfachheit, 
billigere Herstellung und Erhaltung der Ofen, namentlich aber durch einen ge- 
ringeren Brennmaterialverbrauch und die Möglichkeit, minderwertige Brennstoffe zu 
verwenden, aus. Ferner besitzen die Herde gegenüber den Flammöfen den großen 
Vorzug, daß sie ohne großen Zeit- und Brennmatenalverlust in und außer Betrieb 
gesetzt werden können. Dagegen ist die Bleiverflüchtigung größer und sind beson- 
dere Vorrichtungen zum Abführen und Kondensieren der Gase erforderlich, da 
sonst das Arbeiten an den Herden wegen der erzeugten Bleidampfe zu Bleikrank- 
heiten Anlaß gibt. Für silberreiche Erze ist der Herdprozeß wegen der starken 
Silberverfluchtigung ungeeignet 

Die Herde sind niedrige Öfen, bei welchen die Charge in Berührung mit 
rohem oder verkohltem Brennstoff dem Röstreaktionsverfahren unterworfen wird. 
Der Herdprozeß unterscheidet sich vom Flammofenprozeß wesentlich dadurch, daß 
Rostung und Reaktion gleichzeitig vonstatten gehen und außerdem auch eine 
direkte Reduktion des gebildeten Bleioxyds durch den glühenden Brennstoff statt- 
findet. Das in die Öfen gebrachte Erz erleidet nämlich über der Windform eine 
Abröstung, worauf bei seinem Niedergehen in der heißen Formgegend die Reaktion 
von Bleioxyd und Bleisulfat auf das unzersetzte Schwefelblei bzw. die Reduktion 
des Bleioxyds durch Kohle stattfindet. Die Mischung von Brennstoff und Erz 
schwimmt dabei auf einem Bade von geschmolzenem Blei, mit welchem der Herd 
gefüllt sein muß, um die Bildung von Ansätzen zu vermeiden. Die Erze sollen 
Erbsen- bis Haselnußgröße haben; feines Erz gibt Anlaß zu vermehrter Flugstaub- 
bildung und muß daher vor dem Aufgeben agglomeriert werden. Der Herdbetrieb 
erfordert Maschinen kraft und Gebläse. 

Die typische Form der neueren schottischen Herdofen ergibt sich aus Abb. 137 
und 138, die die in Leadhill (Schottland) angewendete Konstruktion darstellen Den 

Boden des Ofens bildet der eigentliche Herd- 
kasten, ein in einem Stück gegossener Kasten 
von 559 mm Lange, 762 mm Breite und 
152 mm Tiefe, der wahrend des Betriebes 
beständig mit Blei gefüllt ist Auf dem 
Kasten ist der eigentliche Schmelzherd mittels 
schwerer Gußeisenstucke, der sog „Stones", 
aufgebaut An den Kasten schließt sich auf 
Abb 137 und 138 Schottischer Herdofen der Vorderseite die entweder mit ihm aus 

einem Stuck oder auch für sich gegossene 
Herdplatte an, die eine Rinne zur Abführung des geschmolzenen Bleies in den vor 
dem Ofen stehenden Kessel enthält; an der Ruckseite des Ofens befindet sich die 
Form zur Einfuhrung des Geblasewindes. Der vor dem Herde liegende Kessel hat 
eine Scheidewand, die am Boden durchbohrt ist, damit die auf dem Blei sich 
bildenden Kratzen in der großen Abteilung schwimmend zurückbleiben, wahrend 
das reine Blei von unten in die kleinere Abteilung tritt, von wo es in Zwischen- 
räumen ausgekeilt wird 

Die schottischen Ofen stehen in Leadhill seit Jahrhunderten in Betrieb. Die 
neueren Konstruktionen, wie die oben beschriebenen, zeichnen sich gegenüber den 
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älteren durch Verwendung besonders schwerer Gußeisenstucke zu den Wanden des 
Ofens aus, wodurch man erreicht hat, daß der Betrieb, der früher wegen Heiß- 
werdens des Ofens alle 8 — 12 h unterbrochen werden mußte, jetzt eine Woche lang 
ohne Unterbrechung fortgehen kann 

Bei amerikanischen Ofenkonstruktionen ist man in dieser Beziehung noch 
weiter gegangen, indem man die Ofenwände oberhalb des Herdkastens hohl an- 
fertigt und durch Luft oder Wasser kühlt. Der amerikanische Ofen mit Luftkühlung, 
der sog. Rossie-Herd, stand früher zu Rossie im Staate New York m Anwendung, 
wurde aber wieder aufgegeben, da die in den hohlen Ofenwänden vorgewärmte 
Gebläseluft eine starke Bleiverflüchtigung verursachte. In Gailitz, Kärnten, wurden 
vor Einführung des Röstreduktionsverfahrens ebenfalls derartige amerikanische Ofen 
angewendet, von denen je 6 ringförmig um das zentrale Windzuführungsrohr an- 
geordnet waren. 

Der amerikanische Ofen mit Wasserkühlung ist in Abb. 139 und 140 dargestellt. In diesen ist 
a der mit geschmolzenem Blei gefüllte Herdkasten aus Gußeisen, welcher etwa 1250 kg Blei faßt. 
Über ihm steht der die Ruckwand und die Seitenwande des Ofens bildende, gleichfalls aus Guß- 
eisen hergestellte Wasserkasten, der 3 Formen für die Zufuhrung des Geblasewindes enthalt Die 
Formenebene befindet sich 25-75 mm über dem Niveau des geschmolzenen Bleies Das aus den 
Erzen ausgeschmolzene Blei fließt, sobald der Herd gefüllt ist, durch die Rinne e in den gußeisernen 
Kessel g Das Kuhlwasser tritt in den Wasserkasten durch das Rohr b ein und verlaßt ihn durch c 
Hinter dem Wasserkasten ist der Windkasten d angebracht, in welchen der durch einen Blower 
erzeugte Wind eingeführt wird Über dem Ofen ist eine in der Abbildung nicht wiedergegebene 
Haube angeordnet, um die Bleidämpfe abzuleiten Als Brennmaterial wird in den amerikanischen 
Ofen Holz oder Holzkohle, vorzugsweise letztere, verwendet Die Leistung betragt etwa 4 englische 
tons in 24 h Diese Ofen stehen in Missouri für die Verarbeitung reiner, silberarmer Bleiglanze in 
Anwendung. 

Nach Collins sollen die amerikanischen Ofen 
mit Wasserkühlung gegenüber den neueren schot- 
tischen Öfen mit schweren Gußstücken keinen be- 
sonderen Vorzug haben, da die Unterhai tungs- , , a 
und Reparaturkosten dieselben seien Bei Knapp- er— 
heit an Kühlwasser sind die amerikanischen Ofen 
natürlich nicht anwendbar 

Außer den genannten beiden gebräuchlichen 
Herdöfen ist noch der sog. Jumbo- oder Moffet- 
ofen zu erwähnen, der einen teils durch Luft, 
teils durch Wasser gekühlten Doppelherd dai stellt 
und auf den Werken der Picher Lead Co zu 
Jophn in Anwendung steht, hier aber übergangen 
werden kann, da er nur dort brauchbar ist, 
wo neben Blei direkt Bleifarben hergestellt wer- 
den sollen 

Die Arbeitsweise ist in den genannten Herd- 
öfen mehr oder weniger die gleiche Man füllt 
den erhitzten Herdkasten zum Teil mit flüs- 
sigem Blei und entzündet auf dem Bleibad ein 
Kohlenfeuer. In den mit glühendem Brennstoff 
gefüllten Herd gibt man alsdann Ruckstände 
einer früheren Schmelzperiode mit 5—1 5^ Erz 
auf Die Charge wird bald rotglühend Blei 
scheidet sich aus und sammelt sich auf dem 

Boden des Herdes Hierauf setzt man mehr Erz zu und sorgt durch Lockern 
des Herdinhaltes mit einer eisernen Stange dafür, daß die Beschickungssaule offen 
bleibt und die Hitze sich gleichmäßig durch die ganze Masse verteilt. Halbgeschmol- 
zene Klumpen werden auf die Arbeitsplatte gezogen, die reichen Ruckstände werden 
von der Schlacke abgeschlagen und in den Ofen zurückgeführt. Man gibt von 
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Abb 139 und 140 
Amenkanischei Oten mit Wasserkühlung 
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neuem Erz und Brennstoff auf und fähit so fort, bis der Herdtiegel mit Blei gefüllt 
ist und der normale Betneb beginnt Die regelmäßigen Einsätze erfolgen in Zwischen- 
räumen von etwa 5'. Jede Charge besteht aus einer Schaufel Kohle, welche man 
über die auf dem Bleibad schwimmenden Rückstande ausstreut und besonders gegen 
die Ruckwand nahe der Form wirft, und 10—15 ^ Erz, das mit V/ 2 -2% Kalk 
gemischt und gründlich angefeuchtet wird. Nach jeder Charge überläßt man den 
Ofen etwa 3' sich selbst. Hierauf führt ein Arbeiter eine Stange in das Bleibad 
ein und hebt die unter dem Brennstoff liegende Kruste, während der zweite sie 
mittels einer langstieligen Schaufel auf die Arbeitsplatte auszieht. Hierauf bricht 
man die halbgeschmolzenen Massen auf, wirft die Schlacke beiseite und gibt das 
halbzersetzte Erz mit ein wenig Kalk wieder auf Jeder Herd setzt in 24 h bei 
77%igem Erz etwa 6 1 / 2 -7tons Erz durch und bringt etwa 4 tons Blei bei einem 
Kohlenverbrauch von 10-12% vom Gewicht des verarbeiteten Erzes aus. Die 
erzeugte Schlacke wird zerschlagen, durch Handscheidung von eingeschlossenem 
Blei und halbzersetztem Erz getrennt und dann in besonderen Schachtöfen ver- 
schmolzen. Eine Schlacke von Leadhill {Engin- Mining Journ. 1895, 23. Februar) 
enthielt nach der Handscheidung 5,63% PbS, 10,36% PbSO M 34,88% PbO (im ganzen 
34,8 gebundenes Pb), 4,10% CaO,0,95% Zn, 18,20% Fe 2 3 + Al 2 O z und 26,00% Si0 2 . 

In einem Werk Nordenglands {Engin Mining Journ 1905, 6 Juli) erhielt man 
bei einem Kostenaufwand von 10s 2 d ein direktes Ausbringen von 56% Blei; 9% 
Blei gingen in den Flugstaub und 15% in die Schlacke. 

Amerikanische Ofen stehen in den Federal Smelting Works zu Alton (Ingalls, 
1906, 38) im Staate Illinois in Anwendung Sie haben einen Herdkasten von 
1219 X 6C9 mm Querschnitt bei 304 mm Tiefe und gußeiserne «Water jackets« für 
Rück- und Seitenwände. Jeder Herd hat für die Windzufuhrung 8 Formen von 
25 mm Durchmesser, die 50 mm über der Oberfläche des Bleibades in den Herd 
einmünden Als Brennmaterial wird Koks benutzt, dei Koksverbrauch betragt 8%. 
Jeder Ofen wird von 2 Arbeitern pro Sstundige Schicht bedient und liefert aus 
80%igem Erz etwa 9 t Blei in 24 h . Das Besondere der Anlage in Alton ist die 
Sorgfalt, die man der Kondensation des Flugstaubes angedeihen laßt Die Gase 
werden durch eine eiserne Haube abgezogen und durch ein Sammelrohr einer 
Flugstaubkammer von 457 m Lange und 3"<3m Querschnitt zugeführt. Hinter 
dieser Kammer steht ein Ventilator von 2830 m 3 Leistung pro Minute, welcher die 
Gase in eine Filteranlage druckt Letztere enthalt 1500 baumwollene Säcke von 
7616 mm Länge und 357 mm Durchmesser Flugstaub und Schlacken werden durch 
Schachtofenarbeit zugute gemacht Das direkte Ausbringen in den genannten 
Herden beträgt 70% des vorgelaufenen Bleies und die Menge der produzierten 
grauen Schlacke etwa 25% des Erzgewichtes Etwa gleiche Mengen Blei gehen in 
die Schlacke und den Flugstaub. Das Gesamtausbringen soll angeblich unter Berück- 
sichtigung der im Schachtofen aus Flugstaub und Schlacke wiedergewonnenen Blei- 
mengen 98% des Vorlaufes betragen 

Verschiedentlich sind Versuche gemacht worden, die schwere und ungesunde 
Handarbeit am Herdofen durch mechanische Einrichtungen nach Möglichkeit zu 
vermindern und zu erleichtern. Newnam hat einen Apparat konstruiert, der sich 
praktisch bewahrt hat und auf den Werken der St Louis Smeiting and Re- 
fining Co, Colhnsville, Illinois, zueist zur Veiwendung gelangt ist Dieser Apparat 
ist dann auch auf anderen Werken zur Einfühlung gelangt Er besteht in einer 
Maschine mit einem Ruhrarme, der das Material auflockern soll und hierfür eine 
ahnliche Bewegung erhalt, wie sie der Arbeiter mit der Hand dem Ruhrgezah 
zur Auflockerung der zusammengesinterten Massen im Herde gibt, die Maschine 
läuft automatisch längs der Herde, diese Ruhraibeit verrichtend, hin, um, am anderen 
Ende der Ofen angelangt, von selbst an die Ausgangsstelle zurückzukehren und 
von da die gleiche Arbeit wieder aufzunehmen Außerdem ist um den ganzen Ofen 
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außer der über dem Herd befindlichen Abzugshaube noch eine zweite größere 
Haube angebracht, die auch die Umgebung um den Ofen entlüftet und so den 
Arbeiter vor der schädlichen Einwirkung von Bleidampfen schützt {Transart. Amenc. 
Inst Mining Eng. 54, 485 [1916]; Hofman, Metallurgy of Lead. 1918, 104). 

Die Vorteile des NEWNAM-Ofens zeigen die nachfolgenden Vergleichszahlen für die Verarbeitung 
eines Bleierzes mit 72,5 # Pb, 15,1 % S Der NEWNAM-8-ft-Herdofen verarbeitet 13 179 lb und erzeugt 
6443 lb Blei. 3318 lb graue Ruckstande mit 43,7^ Pb, 12,8% FeO, 9,9% CaO, 1,9% S, 12,6% Uni 
bei einem Verbrauch von 3,0% Abfallkoks, wahrend der 4-ft-Handofen in derselben Zeit 5091 lb Erz 
verarbeitet und 20301b Blei und 1329 1b graue Ruckstande mit 45% Pb, 12,2% FeO, 9,0% CaO, 
2,6% S, 12,2% Uni bei einem Verbrauche von 8,8% Abfallkoks erzeugt Auf 100 Tl. Blei im Erz 
bringt der NEWNAM-Ofen 67,44% Pb als Werkblei, 15,18% m den grauen Ruckstanden und 17,38% 
im Flugstaub aus, wahrend die entsprechenden Zahlen beim Handofen 55,00% Pb als Werkblei, 
16,2096 Pb in den grauen Ruckstanden und 28,20% Pb im Flugstaub sind. Bei dem NEWNAM-Ofen 
werden 87,9% des Schwefels, bei dem Handofen nur 80,6% desselben, ausgetrieben. 

Eine ähnliche Ofenart hat v. Schlippenbach auf der Bleihütte Malaga 
{Metall u. Erz 24, 273 [1927]) erbaut Auch hier wurden vollkommen automatische 
Rührmaschinen (Abb. 141) aufgestellt Die 6 Ofen von 2,4 X 0,55 X 0,25 m, die je 




Abb 141. Ruhrmasclune nach v Schuppenbach der Maschinenbau- 
Anstalt Humboldt, Köln Kalk 



3 mit dem Rucken an einer Langswand stehen, verarbeiten je Ofen 12/ Erz mit 
79-83% Pb und At gebrannten Flugstaub mit 75% Pb und 2% S in 24 h bei 
einem Verbrauch von 3% gemahlenem Kalkstein und 8—10% pulverigem Anthrazit; 
jeder Ofen wird in der Schicht von 2 Mann bedient Es fallen dabei 15—18% vom 
Erz Schlacken mit 35-40% Pb, 20% SiO z , 9% CaO, 2-3% S, die entweder zur 
Rostung oder direkt zum Schachtofen kommen An der Hand von Überschlags- 
rechnungen zeigt v Schlippenbach, daß es unter den lokalen Verhaltnissen für 
derartig reiche Erze, wie er sie verarbeitet, vorteilhafter ist, das Rost- Reaktions- 
verfahren in Anwendung zu bringen und nur die Ruckstande auf dem Schachtofen 
zu verschmelzen als das Rost-Reduktionsverfahren zu verwenden 

Bezüglich der Vor- und Nachteile der Herdofen gegenüber den Flammofen 
ist schon früher berichtet Herdofen sind besonders am Platze in abgelegenen 
Gegenden mit billigen Arbeitskräften und teurem Brennmaterial, besonders auch in 
solchen Fallen, wo die Erzversorgung unregelmäßig ist In verkehrsreichen Gegenden 
mit billigem Koks und regelmäßiger Erzzufuhr werden beide, sowohl das Herd- 
ais auch das Flammofenverfahren, den neueren Rost Reduktionsmethoden unter 



414 Blei 

Verwendung der Verblase- und Saugeverfahren für die Abrostung der Erze weichen 

müssen, wie das in Tarnowitz geschehen ist. 

Auf den gleichfalls in Herden ausgeführten BARTLETT-Prozeß soll, da dieser 

vorzugsweise zur Darstellung von weißer Farbe dient, bei der Besprechung der 

Verarbeitung von Bleierzen und Blei-Zink-Erzen durch Verflüchtigung eingegangen 

werden. 

2. Das Rost- and Reduktionsverfahren. 

Es ist, wie früher erwähnt, für alle Erze geeignet und stellt die bei weitem 
verbreitetste Bleigewmnungsmethode dar, besonders seit sie durch Einführung des 
Verblaseverfahrens außerordentlich verbilligt worden ist. Das Rost- Reduktionsverfahren 
zerfällt in zwei getrennte Operationen, die Röstung und das reduzierende Ver- 
schmelzen des Rostgutes in Schachtöfen. Der Zweck der Röstung ist, den Schwefel 
sowie etwa vorhandenes Arsen und Antimon soweit wie möglich zu entfernen und 
das vorhandene Blei möglichst vollständig in Bleioxyd zu verwandeln Hierbei ist 
die Bildung gewisser Mengen PbSO A unvermeidlich, welches, in Schachtöfen zu 
PbS reduziert, zur Bildung von Stein Anlaß geben würde. Man sucht daher in 
den meisten Fällen das PbSO A gegen Ende der Rostung in Bleisilicat zu verwandeln. 

a) Die Rös tätig. 

Chemische Reaktionen beim Röstprozeß Die der Röstung zu unter- 
werfenden Bleierze stellen gewohnlich ein mehr oder weniger fein zerkleinertes 
oder schhechförmiges Gemenge von Bleiglanz mit Schwefelkies, Kupferkies, Zink- 
blende, Quarz und anderen Gangarten dar. Die bei der Röstung, Erhitzung eines 
Metallsulfides im Luftstrome, eintretenden Reaktionen — C Fr Plattner, Die 
metallurgischen Rostprozesse. 1856 — sind folgende: Metallsulfide höherer 
Schwefelungsstufe, wie Kupfersulfid, Eisendisulfid u. s w, geben schon bei einer 
ziemlich niedrigen Temperatur ein Atom Schwefel ab unter Bildung eines weniger 
Schwefel enthaltenden Metallsulfides wie Kupfersulfür, Eisenmonosulfid usw. Dieser 
Schwefel subhmiert ab, oder er wird bei gesteigerter Temperatur durch den Sauer- 
stoff der Luft zu schwefliger Säure verbrannt Das Metallsulfid zerfällt dann bei 
weiter gesteigerter Temperatur in Metall und Schwefel, die jedes durch den Sauerstoff 
der Luft oxydiert werden, das Metall zu Metalloxyd, u zw. wenn es mehrere 
Oxydationsstufen des betreffenden Metalles gibt, zunächst zum niederen und dann 
zum höheren Oxyd, der Schwefel zu schwefliger Saure. Die letztere kann sich 
sodann weiter zu Schwefelsaure oxydieren Dies wird einerseits durch die Anwesenheit 
gewisser Kontaktsubstanzen, wie Metalloxyde, Kalk, glühende Ofenwände, S0 2 ~rO 
+ Kontaktsubstanz = SO s + Koniaktsubstanz, andererseits durch höhere Metalloxyde, 
die an die schweflige Säure einen Teil ihres Sauerstoffes unter Bildung niederer 
Metalloxyde abzugeben vermögen, 2 CuO + S0 2 = S0 3 -f- Cu z O, und schließlich durch 
Zerfall der schwefligen Saure bei Mangel an Sauerstoff, 3S0 2 = 2 50 3 +5, bewirkt. 
Metalloxyd und ein Teil der gebildeten Schwefelsaure vereinigen sich zu Metall- 
sulfat. Bei gesteigerter Temperatur zerfallen aber die gebildeten Metallsulfate wieder, 
soweit sie bei den im Rostofen herrschenden Temperaturen nicht mehr bestandig 
sind, in Metalloxyd und S0 3 oder bei höherer Temperatur in Sö 2 und O bzw. 
die Edelmetallsulfate in Metall, schweflige Saure und Sauerstoff 

Die Zerfallstemperaturen der verschiedenen Metallsulfate sind verschieden Es 
zerfallen der Reihe nach die Sulfate des Eisens, Kupfersulfat, Zinksulfat und Silber- 
sulfat, wahrend das Bleisulfat und das Wismutsulfat bei der Temperatur des Rost- 
ofens nicht zerfallen. Die Zersetzungstemperaturen der Sulfate nach Friedrich sind 
(Metallurgie 7, 323 [1910]): 

/r,(S0 4 ) 3 in Fe 2 3 705° 2 CuO, S0 3 in CuO 845° MnSO, in ? 103G° 

CoS0 4 „ CoO 880° CuO „ [CuO.CUiO) etwa 1040° AU(SOX ,, AUO i 770» 

NiSO< „ NiO 840° ZnS0 4 „ 3ZnO-2S0 3 , 840° Ag 2 S0 4 » Ar 1083 a 

CuSO, „ 2 CuO,S0 3 740° 3Z/zO 2 S0 3 „ Z/zO 935° 
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Die angegebenen Temperaturen beziehen sich auf einen Druck von 1 Atm. 
der entstehenden schwefligen Säure. Bei dem Rosten in der Praxis, wo die ent- 
stehende schweflige Saure immer durch den Luftstrom abgeführt, also das Gleich- 
gewicht zwischen der festen und gasformigen Phase gestört wird, liegt die Zerfall- 
temperatur niedriger. Das bei dem Zerfall entstehende Schwefelsaureanhydrid und 
der durch den Zerfall desselben in schweflige Saure entstehende Sauerstoff wirken 
dann weiter oxydierend auf noch unveränderte Sulfide Über die Röstprozesse vom 
Standpunkte der physikalischen Chemie s. Schenck, Physikalische Chemie der 
Metalle. Ztschr. anorgan. Chem. 26, 510 [1913]. 

Man kann also sämtliche Metallsulfide, außer dem Bleisulfid und dem Wismut- 
sulfid, durch entsprechende Fuhrung der Röstung in Metalloxyde überführen. 
Bleisulfat bleibt unverändert und kann bei der Rostung durch Kieselsäure, die im 
Erze von vornherein vorhanden ist oder ihm absichtlich zugesetzt wird, in Blei- 
silicat, schweflige Säure und Sauerstoff übergeführt werden. 

Ahnlich wie die Sulfide verhalten sich die Arsenide und Antimonide. Sie 
zerfallen bei der Röstung unter Bildung von arseniger bzw. antimoniger Säure 
und Metalloxyd. Aus der arsenigen bzw. antimonigen Säure bilden sich dann Arsen- 
säure bzw Antimonsäure, und diese vereinigen sich mit den Metalloxyden zu 
Arsematen und Antimoniaten. Diese Salze lassen sich aber in der Temperatur des 
Röstofens nicht so weitgehend zerlegen wie die meisten Sulfate. Meist bilden sich 
nur die basischen Salze Vollständig läßt sich nur das Arseniat des Eisens zerlegen. 
Bei der Rostung von Arseniden bzw. Antimoniden erhält man also Metalloxyde, 
arsenige Saure und basisch arsensaure Salze bzw. Metalloxyde, antimonige Säure, 
antimonsaures Antimonoxyd und basisch antimonsaure Salze. 

Von den Gangarten werden Quarz und Schwerspat nicht verändert, wahrend 
Spateisenstein in Eisenoxyde und Kalkstein zum Teil in CaS0 4l zum Teil in CaO 
übergeführt werden. 

Die bei der gewohnlichen Röstung ohne Sinterung erreichte Temperatur wird 
von Collins auf 900—1000° angegeben. 

Je nach der Beschaffenheit des Rostproduktes unterscheidet man Staubrostung, 
Smterrostung und Schlackenrostung. Hiervon ist die Staubrostung bezüglich 
der Blei- und Silberverluste die gunstigste, bei der Smterrostung sind die genannten 
Verluste etwas hoher, am höchsten stellen sich die Verluste bei der Schlacken- 
röstung. Die Staubrostung hat gegenüber den anderen Rostmethoden aber den 
Nachteil, daß das erzeugte Rostgut infolge seiner pulverigen Beschaffenheit nicht 
direkt im Schachtofen verhuttbar ist Durch die heutige Praxis ist sie vollständig 
beiseite geschoben. Sie besteht nur noch insofern, als sie bei Schwefel- und blei- 
reicheren Erzen als Vorarbeit für das Verblasen dient, welch letzteres Verfahren 
unter die Kategone der Schlackenrostung fallt 

Die Rostung von Bleierzen für das Rost-Reduktionsverfahren kann in zweierlei 
Weise ausgeführt werden entweder in den verschiedenen Arten von Rostöfen, 
namentlich in Flammöfen als oxydierende Röstung, wie sie bis zu Beginn 
dieses Jahrhunderts ganz allgemein angewendet wurde, oder durch die Ver- 
blaseverfahren, wie sie jetzt an Stelle der oxydierenden Rostung in Rost- 
ofen auf nahezu allen Bleihutten mit geringen Ausnahmen zur Ausfuhrung 
kommen 

Die Verblaseverfahren haben das Rost- Reduktionsverfahren der Bleigewinnung 
derartig verbilligt, daß nicht bloß die Erze, die nicht nach dem Rost-Reaktions- 
verfahren und dem Niederschlagsverfahren verarbeitet werden können, nach diesem 
Verfahren für die Reduktionsarbeit des Rost- Reduktionsverfahrens abgerostet werden, 
sondern daß die Niederschlagsarbelt vollständig aufgegeben worden ist und auch 
vielfach Bleierze durch das Rost-Reduktionsverfahren zugute gemacht werden, die 
für das Röst-Reaktionsverfahren geeignet sind. 
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Es ist daher nicht zu viel gesagt, wenn man die Erfinder des ersten Verblase- 
verfahrens, welches man auch mit dem allgemeinen Namen „Windrostung" bezeichnet, 
Huntington und Heberlein, die ihr Verfahren in Pertusola bei Spezzia in Italien 
ausgebildet und daselbst mit großem wirtschaftlichen Erfolge durchgeführt haben, 
als die Väter des modernen Bleihüttenwesens bezeichnet. Alle späteren Erfinder 
und Patentinhaber auf dem Gebiete der Windrostung haben zweifellos ihre 
Verfahren auf den von Huntington und Heberlein geschaffenen Grundlagen 
aufgebaut. 

Die Röstung in den vor der Einführung der Verblaseverfahren für die Bleierz- 
röstung gebräuchlichen Öfen wie Haufen, Stadeln, Flammöfen ist heute, wie schon 
erwähnt, nur noch in vereinzelten Fällen, wo besondere Verhältnisse zur Beibehaltung 
der alten Röstverfahren gedrangt haben, wie z. B. der alten Haufenröstung auf 
den Bleihütten des Unterharzes, in Anwendung. 

Während bei der früher allgemein gebräuchlichen Röstung von Bleierzen in 
den Röstöfen das Material allmählich auf höhere Temperatur gebracht wird und 
die Oxydationsluft meist im Gegenstromprinzip über das zu röstende Erz hinweg- 
geführt wird, wird bei dem Windverfahren die Oxydationsluft entweder hindurch- 
gepreßt oder hindurchgesaugt. Im ersten Falle, wo man die Luft hindurchbläst, 
kann man der Ausführung nach drei verschiedene Verfahren, das Huntington- 
Heberlein- (H.-H.-) Verfahren, das Savelsberg- Verfahren und das Carmichael-Brad- 
ford- Verfahren unterscheiden. Im zweiten Falle ist das Windverfahren als Verfahren 
von Dwight und Lloyd in verschiedenen Saugapparaten in Anwendung. Das 
Dwight-Lloyd- Verfahren ist für bestimmte Erze und bestimmte Verhältnisse durch 
v. Schlippenbach verbessert worden, derart, daß der größte Teil der schwefligen 
Saure verwertet bzw. zugute gemacht werden kann. 

Gegenüber dem früheren Röstverfahren unterscheidet sich also das Windröst- 
verfahren dadurch, daß man den Wind nicht in großen Mengen über das Erz 
hinwegführt, sondern daß man den Wind in wesentlich geringeren Mengen durch 
das Erz hindurchpreßt oder hindurchsaugt. Dabei spielt die Wirkung des zu- 
geschlagenen Kalkes, welcher, wie auch schon im Urpatent angegeben ist, teilweise 
durch andere Oxyde, wie Eisenoxyd, Manganoxyd u. a , ersetzt werden kann, eine 
sehr wichtige Rolle. 

Im einzelnen unterscheiden sich die verschiedenen Verfahren, wie sie jetzt in 
der Praxis ausgeübt werden, wie folgt. 

In dem H -H.-Prozeß wird das Erz, mit den geeigneten Mengen Kalkstein und 
Quarz (oder quarzigen Erzen) gemischt, einer Vorrostung unterworfen, durch welche 
der in der Charge vorhandene Schwefel auf etwa 7—9% herabgesetzt wird. Das 
geröstete Erz wird angefeuchtet, abgekühlt und dann in einem besonderen Oxyda- 
tionsgefaß, Konverter genannt, unter Ausnutzung des vorhandenen Schwefels als 
Brennstoff fertig verblasen. 

Der SAVELSBERG-Prozeß unterscheidet sich von dem H-H -Verfahren in der 
Hauptsache dadurch, daß die Vorrostung wegfallt, demnach das rohe Erz, mit Kalk- 
stein und Quarz vermischt, in einer Operation im Konverter fertig verblasen wird 

Der CARMICHAEL-BRADFORD-Prozeß unterscheidet sich vom SAVELSBERG-Ver- 
fahren daduich, daß statt des Kalksteins Gips verwendet wird, und vom H.-H.- Ver- 
fahren durch die Verwendung von Gips und das Fortfallen der Vorrostung 

Im DwiGHT-LLOYD-Verfahren wird durch das in dunner Schicht auf einen 
Rost aufgetragene Kalk-Erz-Gemisch, wie schon oben erwähnt, Luft hindurchgesaugt. 

Beim DwiGHT-LLOYD-Verfahren in seiner Abänderung von v. Schlippenbach 
werden die erzeugten Rostgase durch geeignete Konstruktion der Apparatur in 
2 Teilstrome getrennt, deren einer so reich an schwefliger Säure ist, daß er auf 
Schwefelsäure verarbeitet werden kann, während der andere so arm an schwefliger 
Saure ist, daß er ins Freie abgeführt werden kann, ohne Schaden zu erzeugen. 
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Theorie der Windröstung 

Die Theorie der Windröstung hat manche Wandlungen durchgemacht. Von 
den Erfindern ist schon von Anfang an darauf hingewiesen worden, daß an Stelle 
des CaO zum Teil auch Eisenoxyd und Manganoxyd treten kann. Die katalytische 
Wirkung des Kalks und die oxydierende Kraft der durch Sulfatzersetzung gebildeten 
nascierenden Schwefelsäure hat schon Plattner in seinem klassischen Werk „Die 
metallurgischen Röstprozesse", Freiberg 1856, nachgewiesen. Bei den Versuchen, die 
Vorgänge beim Verblaserösten theoretisch zu erklären, sind zuerst die grundlegenden 
Arbeiten Plattners, auf Grund deren die Erklärung der Vorgänge recht einfach 
ist, unberücksichtigt geblieben. Die verschiedensten Ansichten über die Vorgänge 
sind aufgestellt worden, deren manche direkt mit den Grundlehren der Chemie 
in Widerspruch stehen. Die von Huntington und Heberlein, von Borchers, 
von Donald Clark, von Carmichael, von Kraft aufgestellten Theorien mögen 
daher hier unberücksichtigt bleiben, da sie zur Klärung der Vorgänge bei der Wind- 
röstung kein brauchbares Material geliefert haben. 

Bezüglich der katalytischen Wirkung des Kalks sind zahlreiche Theorien auf- 
gestellt worden, von denen diejenige von Hutchings besondere Beachtung ver- 
dient. Schon Percy hat bei Besprechung des alten „Flintshireprozesses" erwähnt, 
daß nach dem Hinzufügen von Kalk die Charge zu glühen anfange. Hutchings 
hat durch eine Reihe von Röstversuchen festgestellt, daß die Röstung bei kalk- 
haltigen Bleierzbeschickungen viel früher beginnt und viel schneller fortschreitet 
als bei kalkfreien Beschickungen, daß ferner bei den kalkhaltigen Beschickungen 
zu Anfang wenig S0 2 entweicht und erst, nachdem die erste Periode des heftigen 
Erglühens vorüber ist, die Charge unter Abgabe von S0 2 ruhig weiter röstet 
Hutchings schließt daraus, daß bei der Vorrostung im H -H.- Verfahren das aus 
dem Erz entweichende S0 2 durch den Luftsauerstoff in S0 3 verwandelt wird und 
mit dem CaO Calciumsulfat bildet Letzteres werde bei der im Konverter erfolgenden 
Verschlackung zersetzt, und es werde durch das entweichende S0 3 auf die noch 
unzersetzt gebliebenen Sulfide eine stark oxydierende Wirkung ausgeübt. Bei Ver- 
wendung von Kalkstein anstatt CaO verlaufen die genannten Reaktionen fast ebenso 
schnell und stark, setzen nur etwas später ein. Es ist nach Hutchings nicht anzunehmen, 
daß der Kalkstein erst durch die Hitze zersetzt wird, bevor die Einwirkung des 
CaO beginnt, da hierzu die Reaktion zu schnell und bei zu niedriger Temperatur 
beginnt. Vielmehr fallt die Bildung von CaS0 4 mit der Hauptentwicklung von 
Kohlensäure zusammen. Wird statt Kalk oder rohen Kalksteins schwefelsaurer Kalk 
angewendet, so erfolgt ebenfalls eine sehr energische Reaktion mit einer dem zu- 
gesetzten Gips entsprechenden reichlicheren Entwicklung von schwefliger Säure. 

Die Funktion der Kieselsaure, mit den basischen Bestandteilen der Charge ein 
zusammengesetztes und leicht schmelzbares Silicat zu bilden, welches zugleich die 
noch verbleibenden Sulfate zersetzt, ist von Hutchings richtig erkannt. Die Zer- 
setzung von Bleisulfat durch Zuschlag von Quarz war übrigens schon längst be- 
kannt und wurde auch schon bei dem Rosten von Bleiglanz im Fortschaufelungs- 
ofen angewendet Daß der Kalk neben seiner katalytischen Wirkung auch die mecha- 
nische Auflockerung der Charge bewirkt und ein vorzeitiges Zusammensintern 
derselben verhindert, wurde von Guillemain {Metallurgie, 22 September 1905) 
hervorgehoben Letzterer weist auch auf den Ersatz des Kalkes durch Kiesabbrande, 
Puddelschlacken und anderes Material hin 

Savelsberg macht sich in seinen Ausführungen über den nach ihm benannten 
Prozeß die Auffassung Hutchings' bezüglich der katalytischen, und Guillemains 
bezüglich der auflockernden und die Sinterung verhindernden Wirkung des Kalkes 
zu eigen und legt überdies ein ganz besonderes Gewicht auf die Wirkung der 
nascierenden Schwefelsaure Denn das von Savelsberg besonders befürwortete 
Anfeuchten des Gemenges soll nach seiner Theorie nicht nur dazu dienen, die 

üllmann, Enzyklopädie, 2 Aufl , II 27 
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Temperatur zu ermäßigen und einer Entmischung der Beschickung vorzubeugen, 
sondern direkt die Schwefelsäurebildung zu befordern. Daß Savelsberq hiermit 
Recht hat, läßt sich vielleicht aus der von Bahlsen gemachten und in der 1. Auf- 
lage dieses Werkes mitgeteilten Erfahrung schließen, daß im Rostofen vorgerostete 
Chargen nach starker Anfeuchtung bei längerem Lagern nicht unerheblich nachrosten 

Richter faßt in seiner Arbeit „Beiträge zur Theorie des Huntington-Heber- 
LEIN-Prozesses und der ihm verwandten Blaseverfahren", Leipzig 1908, die bis dahin 
(1906) aufgestellten Theorien zusammen und gibt dem Verblaseverfahren eine Er- 
klärung auf Grund eigener Versuche und des vom Verfasser dieser Abhandlung ihm 
zur Verfügung gestellten Beobachtungs- und Versuchsmaterials, das dieser während 
der Jahre 1904—1906 bei seinen Arbeiten für die Einführung des Huntinqton- 
Heberlein- Verfahrens in Muldenhütten i S. gesammelt hatte. Diese von Richter 
aufgestellte Erklärung der Vorgänge ist bis auf einige wenige Punkte noch heute 
gültig. Richter hebt in erster Linie die physikalische Wirkung des Kalk- bzw. 
Eisenzuschlages hervor, dergegenüber nach ihm die chemische Wirkung etwas 
zurücktritt. In diesem Punkte kann man anderer Ansicht sein; es darf die große 
Bedeutung der chemischen Wirkung nicht hinter die der physikalischen Wirkung 
gestellt werden. 

Weitere Arbeiten haben die Vorgänge bei dem Verblaserösten noch geklärt, 
so z. B. die Arbeit von Johannsen über die Frage der Bildung der Plumbate, 
wie sie der Theorie von Borchers zugrunde liegt und wie sie von A. Kraft 
von neuem vertreten worden war — Dissertation, Klausthal. Eine Frage nur ist 
heute noch nicht geklärt, nämlich, ob für das Verblaseverfahren das Eisenoxyd 
oder der Kalk günstiger wirkt, eine Frage, die für die Praxis nicht von großer 
Bedeutung ist. Denn hier wird man die Entscheidung, ob man Kalk oder Eisenoxyd 
als Zuschlag verwendet, vom rein wirtschaftlichen Standpunkte aus treffen, da man 
im allgemeinen das Material als Zuschlag benutzen wird, das an Ort und Stelle 
billiger zu haben ist, so wird in den meisten Fällen der Kalk bevorzugt werden. 

Rostvorrichtungen. 

Die Röstung von eigentlichen Bleierzen geschieht in der modernen Praxis 
grundsatzlich nach dem Verfahren der Windröstung, d. h entweder durch direktes 
Verblasen oder bei größeren Schwefelgehalten durch Verblasen nach erfolgter Vor- 
rostung. Letztere erfolgt grundsätzlich in Flammöfen. Die Rostung in Haufen, Stadeln, 
Schachtöfen und Flammofen wird nur noch ausnahmsweise zur Röstung bleiarmer 
kiesiger Erze und Zwischenprodukte angewendet. 

Die Haufenröstung kommt nur ausnahmsweise für schwefelkiesreiche blei- 
arme Stückerze oder aus Erzklem künstlich hergestellte Stockel sowie gelegentlich 
für den sog Bleistein, ein im Hochofen fallendes, schwefelreiches Nebenprodukt, in 
Anwendung Man schüttet zu diesem Zweck die genannten Erze oder Bleisteine zu 
Haufen von sehr verschiedenem Inhalt (50 — 500 t) auf einem Holzbett in der Weise 
auf, daß die Stückgroße des Materials nach oben abnimmt Die Haufen werden 
mit Erzklein abgedeckt. Zur Regulierung des Luftzuges dienen bei dem Aufbau 
der Haufen ausgesparte Kanäle Die Haufenröstung hat den Vorteil, keine besondere 
Anlage zu erfordern, ist aber wegen ihrer langen Dauer, der ungenügenden Ent- 
schweflung, der Belästigung der Nachbarschaft durch die entstehenden Gase und 
der Gefahr des Auslaugens von Silber- und Kupfersulfat durch die atmosphärischen 
Niederschläge im allgemeinen zu verwerfen Sie steht deshalb meist nur ausnahms- 
weise in von der Kultur entfernteren Gegenden zu vorübergehenden Zwecken in 
Anwendung. 

Man verwendet die Haufenröstung in Deutschland auf den beiden Bleihütten des 
Unterharzes, Herzog-Julius-Hutte bei Goslar und Frau-Sophien-Hütte bei Langels- 
heim. Die sog. Bleierze des Unterharzes sind komplexe Erze, die sich nicht aufbereiten 
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lassen, die neben etwa 10% Pb, 20% Zn, 0,5% Cu und 6% Fe als Sulfide 35-38% 
Baryt enthalten. Durch die sulfatisierende Röstung in Haufen, bei der mit möglichst 
niedriger Temperatur gearbeitet wird, sucht man das Zink möglichst in neutrales 
und basisches Zinksulfat überzuführen, das man aus dem Rostgut auslaugt. Man 
erhält auf diese Weise ein an Zink ärmeres Rostgut und Laugen, die auf Zinkvitriol 
zugute gemacht werden. Das Rostgut enthält 15% Zn neben 13,5% Pb, 0,4% Cu, 
6,7% Fe und 5,9% S. Das Verfahren dieser beiden Hütten hat sich bis jetzt anderen 
Verarbeitungsverfahren dieser Erze gegenüber als wirtschaftlich vorteilhafter erwiesen 

Die Stadelröstung unterscheidet sich von der Haufenröstung hauptsächlich 
dadurch, daß sie in ganz oder teilweise von Mauerwerk umschlossenen Räumen 
vor sich geht. Die Stadelröstung besitzt dieselben Nachteile wie die Haufenröstung, 
wenn auch in etwas geringerem Grade. Sie wird ebenfalls nur ausnahmsweise 
angewendet. 

Die Schachtöfen finden zur Röstung von armen Bleierzen nur dann An- 
wendung, wenn die Röstgase von kiesigen bzw. von gleichzeitig kiesigen und 
blendigen Bleierzen zur Schwefelsäurefabnkation dienen sollen oder sonst unschädlich 
gemacht werden müssen. Die Erze müssen zu diesem Zweck arm an Blei sein, da 
sie sonst zu leicht sintern. Je nachdem die Erze in Stückform oder in Pulverform 
vorliegen, werden sie in sog. Kilns und in Schüttöfen oder Plattenofen abgeröstet. 
Die zur Abrüstung von Stückerzen dienenden Kilns sind V/ 2 —4^/ 2 m hohe Schacht- 
ofen von rechteckigem oder quadratischem Querschnitt mit freiem Schachtraum. 
Bei den Schüttöfen, die nach dem Erfinder auch GERSTENHÖFER-Ofen genannt 
werden, ist der Schachtraum mit honzontal liegenden prismatischen Tonstäben von 
3eckigem Querschnitt ausgesetzt, wodurch das herabfallende Gut aufgehalten und 
zu längerem Verweilen im Schachtofen gezwungen wird. Indessen ist die Röstung 
bei bleiischen Erzen unvollkommen, so daß eine Nachröstung erforderlich ist. Sie 
werden heute nicht mehr verwendet. An ihre Stelle sind die Plattenöfen getreten, 
soweit die oben angegebenen Bedingungen gegeben sind. Die Plattenöfen sind 
Schachtöfen, bei denen das Erz durch Hand oder durch Maschinenkraft über 
mehrere übereinander angeordnete 4eckige oder runde Platten dem Luftstrome ent- 
gegen von oben nach unten transportiert wird (s. auch Kupfer) In beiden Fällen 
ist kein Brennstoff erforderlich, da nach dem einmaligen Anzünden des Erzes die Ver- 
brennung durch den in ihm vorhandenen Schwefel unterhalten wird 

Die Röstung in Flammofen war für Bleierze vor Einfuhrung der Verblase- 
verfahren der allgemein gebrauchliche Weg der vollständigen Abrüstung der Blei- 
erze Heute ist diese Art der Röstung fast allgemein aufgegeben worden Man ver- 
wendet jetzt die Flammöfen nur noch zur Vorrostung der Bleierze für die Ver- 
blaseprozesse, d h in denjenigen Fallen, in welchen der Schwefelgehalt des Erzes 
für den nachfolgenden Verblaseprozeß zu hoch ist Man unterscheidet die Flamm- 
ofen in sog Handröstofen, bei denen die Bewegung und das Durcharbeiten 
des zu rostenden Erzes durch Handarbeit erfolgt, und in mechanische Ofen, bei 
denen diese Arbeit durch Maschinenkraft bewirkt wird. Die Handofen werden in 
fortgeschrittenen Werken kaum noch gebaut werden, da die Röstung in ihnen teurer 
ist als in den Maschinenöfen und — was auch stark ins Gewicht fällt - die 
Arbeiter der schädlichen Einwirkung der Röstgase mehr ausgesetzt sind. Die 
einzige für die Handrostung in Betracht kommende Art Flammofen ist der Fort- 
schauflungsofen, welcher einen kontinuierlichen Betrieb gestattet, wahrend die 
alteren Krählofen mit diskontinuierlichem Betrieb ganz unberücksichtigt bleiben 
können 

Der Fortschauflungsofen ist dadurch charakterisiert, daß die zu röstenden Blei- 
erze durch eine in der Nähe des Fuchses befindliche Öffnung im Gewölbe der 
Erhitzungskammer in diese aufgegeben und von dort allmählich den Feuer- 
gasen und der Luft entgegen bis zur Feuerbrücke fortgeschaufelt werden, wo sie 
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entweder pulverförmig oder, nachdem sie in einem Sumpfe zusammengeschmolzen 
sind, in verschlacktem Zustande gezogen werden. Eine Nutzbarmachung der Röst- 
gase auf Schwefelsaure ist ausgeschlossen, da die Gase zu stark verdünnt und ver- 
unreinigt sind, sie werden daher durch den Fuchs entsprechend hohen Essen 
zugeführt. Der Ofen wird in seiner Länge so gehalten, daß das Bleierz, das 
vor den einzelnen Arbeitsoffnungen bestimmte Zeiten liegen bleibt, um durch- 
gearbeitet zu werden, an der Feuerbrücke als vollständig abgerostetes Material ge- 
zogen werden kann. 

Em derartiger Fortschauflungsofen zur Staubrostung ist in Abb. 142-144 dargestellt Dann 
bedeuten m Arbeitsoffnungen, E Erhitzungskammer, / die hohle, durch Luft gekühlte Feuerbrücke, 
F die Feuerung, H den Herd, a ist die Chargieroffnung, rfsmd Kanäle zum Aussturzen des gerosteten 
Gutes in den Raum e Die Feuergase treten aus der Erhitzungskammer durch den Fuchskanal z m 
zwei über dem Gewölbe der Kammer und Rostfeuerung hinlaufende Kanäle bb, aus welchen sie 
durch den Kanal c in die Esse gelangen. Der Ofen stand in Pf ibram zum Rosten von blendehaltigen 
Bleierzen in Anwendung Die Lange der Ofen richtet sich nach dem Schwefelgehalte des Erzes, je 
größer der Schwefelgehalt ist, umso langer wird der Ofen gebaut. Für Bleierze genügt ein Ofen mit 
13 m Länge des Arbeitsraumes. Die Breite des Herdes wählt man so groß als möglich, da mit ihr 
die Leistungsfähigkeit des Ofens wachst Für die Breite des Herdes ist aber eine obere Grenze ge- 
geben die abhängig ist von der Lange der Gezahe bzw. der Möglichkeit, diese Oezahe zu bedienen 
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Abb 142 bis 144 Fortschauflungsofen 

Sie liegt etwa bei 4,90 /ra Das Durchsetzquantum eines solchen Ofens fui die Bleienrostung betragt 
9- 12 1 in 24 h bei einem Brennstoffverbrauch von 15-30^, je nach der Art der Erze und der Gute 
der Kohle 

Dieselben Ofen werden auch verwendet zur Vorrostung der Erze für die 
Verblaseverfahren, wobei man den Schwefelgehalt nur auf 7—8% herab abrostet. 
Bei reinen Bleierzen, die arm an Schwefel sind, gibt man das Erz an der Feuer- 
brücke auf und transportiert es mit dem Oase nach dem Fuchse zu, wo es ge- 
zogen wird 

Um die Kosten für die Bleierzrostung zu verbilligen, hat man namentlich 
in den Vereinigten Staaten die Flammofen mit Handarbeit durch solche mit 
maschinellen Rühr- und Transporteinrichtungen ersetzt Es wurden Ofen, wie der 
weiter unten behandelte Ropp-Ofen und andere Flammofen, mit Maschinen- 
betrieb angewendet, wie sie z B unter Kupfer ausführlicher behandelt sind. Auf 
sie hier im einzelnen näher einzugehen, erübrigt sich, da ja die Rostung in 
Flammofen für Bleierze nahezu vollständig durch die Verblaseverfahren ersetzt 
worden ist. 

Dagegen spielen die mechanischen Flammofen eine große Rolle bei der Vor- 
rostung der Bleierze für die Verblaseverfahren Von den hierfür gebrauchlichen 
mechanischen Ofen ist in erster Linie der HEBERLEiN-Ofen zu nennen. Er besteht 
im wesentlichen aus einem kreisförmigen, rotierenden Teller, der von einem festen 
Gewölbe überspannt ist. Die Bewegung des Herdes wird durch Zahnradgetriebe 
oder durch eine Kette ohne Ende bewirkt Die Fortbewegung des durch einen 
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Trichter im Gewölbe in der Mitte des Ofens, aber etwas exzentrisch aufgegebenen 
Materials erfolgt durch einen feststehenden Krählarm mit schräg gestellten Krählen. 
Letztere sind flache Eisenstäbe, die in dem Krählarm verstellbar sind, damit sie bei 
fortschreitendem Verschleiß weiter benutzt werden können. Der Herd hat bei neueren 
Ofen 8— 9 m Durchmesser. An seiner Peripherie taucht er mittels seines nach unten 
umgebogenen Randes in einen Sandkasten, 
um eine unbeabsichtigte Abkühlung des 
Herdes zu verhindern. Die Luftzuführung 
erfolgt durch den Rost und besondere 
kleine Türen, die durch vorgesetzte Bleche 
ganz oder teilweise verschlossen werden 
können. Neue Heberlein -Ofen baut man 
in ziemlicher Hohe über dem Boden. Hier- 
durch gewinnt "man den nötigen Raum für 
die Bedienung des Antriebs und kann fer- 
ner das Röstgut in gemauerte Behälter aus- 
tragen, in welchen es durch einen Wasser- 
schauer angefeuchtet wird. Die Form und 
Konstruktion des HEBERLEiN-Ofens ist aus 
Abb. 145 und 146 ersichtlich. Die Leistung 
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Abb 145 



Abb. 146 



HEBERLEIN-Ofen 



der Ofen wechselt mit der Natur der Erze Bei gewöhnlichen Bleierzen mit 50 — 60 % Blei 

und 14 — 18% Schwefel kann man die durchschnittliche Leistung zu 50 — öO^pro 24, h 

annehmen, wobei der Brennstoffverbrauch 6— 8% betragt Inoalls gibt in seinem Werk 

M Lead Smelting and Refining", 1906, die Leistungsfähigkeit bei Erzen mit 20—23% S 

auf 80000 Pfd = rund 36 1 und den Kohlen verbrauch mit 22,5 % an Diese Zahl ist zu 

hoch gegriffen Erze mit 20% Schwefel sollten sich mit einem Kohlenverbrauch 

von 10—12% (je nach der Oute der Kohle) gut abrosten lassen Die Schwierigkeit 

der Abrostung von schwefelreichen Erzen im HEBERLEIN-Ofen durfte meistens darauf 

zurückzufuhren sein, daß das Oxydationsvermogen des Ofens durch die massenhafte 

Entwicklung von schwefliger Saure geschwächt wird Es ist demnach in solchen 

Fallen für eine reichlichere Zufuhr von Oxydationsluft zu sorgen, oder man kann 

auch die Gase zur schnelleren Entfernung der schwefligen Saure absaugen Die 

Zahl der Umdrehungen wird von Collins 

hoch erscheint In Mazarron (Spanien) hat 

besten Ergebnisse erzielt 

Schiffner - KooutR, Taschenbuch für Berg 
Angaben- 1 Ofen mit 6 m </> 3' Umdrehungszeit, 
der Beschickungsschicht, 3-4 PS Kraftverbrauch, 

3-7% Brennstoffverbrauch auf den Durchsatz, Temperatur 750°; 2 Beim Ofen mit 8m sind die 
Zahlen folgende 3', 60- 100 t, 60-100 mm, 4-5 PS, 2-3 Mann, 3-7%, 750° Die Ofen dienen in 
diesem Falle nur zur Einleitung der Sulfatisation und Abrostung um 1-2% 5, unter Umstanden 
auch um etwas mehr, wenn es erforderlich ist Sind die Schwefelgehalte hoher als 12% S, so werden 
die Durchsatzzahlen natürlich geringer werden 



auf 4 pro Minute angegeben, was zu 
man mit einer Umdrehung in 2' die 



und Huttenleute 1924, S 125S macht folgende 
3' Umdrehungszeit, 30-50/ Durchsatz in 24h, 80-100 mm Hohe 
1-2 Mann Bedienung einschließlich Anfuhr, 
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In einigen australischen und amerikanischen Werken ist zur Vorröstung der 
GoDFREY-Ofen in Gebrauch. Er besitzt wie der HEBERLEiN-Ofen einen rotieren- 
den Herd und feststehende Krähle, unterscheidet sich aber von dem Heberlein- 
Ofen dadurch, daß Herd und Gewölbe ringförmig sind und aus dem Gewölbe ein 
Sektor ausgeschnitten ist In letzterem ist der feststehende Krählarm angebracht. Der 
Zweck dieser Vorrichtung ist, die Krähle kühl zu halten und den Erzen beim Umwenden 
frische Oxydationsluft zuzuführen. Diesem Vorzug dürfte indessen der Nachteil 
gegenüberstehen, daß man die Ofentemperatur und die Regulierung der Luftzufuhr 
nicht in dem Grade wie bei dem HEBERLEiN-Ofen in der Hand hat. 

Für bleiärmere Erze soll sich auch der Ropp-Ofen recht gut bewährt haben 
Dieser Ofen ist in Abb. 147 bis 151 dargestellt Sein Herd hat die Form eines 
gewöhnlichen Handröstofens, ist aber in seiner Längsachse mit einem Schlitz ver- 
sehen, durch welchen in bestimmten Abständen voneinander 6 Paar vertikaler Arme 
hindurchragen, die an 4rädrigen, auf Schienen unter dem Herd laufenden Wagen 
befestigt sind. Jedes Paar trägt einen sich über die ganze Herdbreite er- 
streckenden Arm, dessen Krähle in einem Winkel von 45° zur Ofenachse stehen. 
Die Krähle treten von der Fuchsseite ein und bewegen das hier automatisch auf- 
gegebene Erz der Flammenrichtung entgegen nach der Austragsöffnung, von wo 
es in untergeschobene Wagen fällt. Einlaß- und Austrittsoffnungen sind durch 
schwingende Türen verschlossen. Nach dem Verlassen des Ofens kehren die Krähle 
auf einer außerhalb liegenden Bahn zur Eintrittsoffnung zurück. Der Antrieb der 
Wagen erfolgt durch ein Stahldrahtseil, welches über 2 Seilscheiben läuft. Die 
Feuerung des Ofens erfolgt in dem abgebildeten Ofen von vier seitlichen Rosten. 
Die Ofen werden in 3 Großen gebaut. Der hier dargestellte hat 45 710 mm Länge 
bei 4267 mm Breite und soll 7— 8 PS verbrauchen und 45— 80 t Material mit einem 
Kohlenverbrauch von etwa 13% durchsetzen. Von dem Durchsatz ist hier wohl 
noch das Gewicht der Zuschläge abzuziehen, um auf das Erzquantum zu kommen. 
Auch ist der Grad der Entschweflung nicht angegeben. Die genannten Ofen stehen 
auf den Selby- Werken (Californien) und auf den Werken der Broken-Hill Pro- 
prietary Co zu Port Pine in Australien in Anwendung. Dort will man bei 55 % igen 
Konzentraten und 27% % Zuschlägen einen Durchsatz von 100 / Material erreicht 
haben. Natürlich ist auch die Verwendung anderer Flammöfen mit mechanischen Rühr- 
und Transportvornchtungen für die Vorröstung für die Verblaseverfahren möglich. 

Schließlich sind noch die rotierenden Zylinderöfen zu erwähnen, die bekannt- 
lich zur Rostung von Kupfererzen und zur chlorierenden Röstung von Silbererzen 
mit Erfolg in Anwendung gebracht sind. Von diesen Ofentypen ist beispielsweise 
der kontinuierlich wirkende OxLAND-Ofen in Laurium (Griechenland) längere Zeit 
versucht worden, hat aber keine befriedigenden Ergebnisse geliefert Die Schwierig- 
keiten liegen bei den rotierenden Zylinderöfen vor allem in der ungenügenden 
Regulierung der Temperatur und der starken Flugstaubbildung Nach Collins soll 
die Menge des Flugstaubes bei diesen Öfen selten weniger als 5%, häufig aber 
10-15% des Erzgewichtes betragen Allem dieser Umstand muß genügen, die Ver- 
wendung der zylindrischen Ofen für die Bleierzrostung auszuschließen 

Apparate zur Windröstung 
HuNTiNGTON-HEBERLEiN-Verfahren Die Windröstung erfolgt je nach Art des 
angewendeten Verfahrens in Konvertern oder in Sintermaschinen. Die ersten für das 
H-H -Verfahren benutzten Konverter hatten konische Form und faßten l%-2/ 
Im Laufe der Zeit hat man die Abmessungen der Töpfe vergrößert und gibt ihnen 
jetzt gewöhnlich die Form flacher Kessel mit einem Fassungsraum bis zu 20 / 
Der Unterschied der kleinen Topfe bezüglich der Betriebskosten gegenüber den großen 
ist nicht so bedeutend, wie man erwarten sollte, was besonders in dem Umstand 
begründet ist, daß die nachfolgende Zerkleinerung des gesinterten Röstgutes umso 
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leichter ist, je kleiner die Abmes- 
sungen des erzeugten Blockes 
sind Abb 152 stellt einen kleinen 
Konverter dar, wie er zu Lau- 
num in Betneb steht. Der Topf 
besteht aus Gußeisen Der Wind 
wird durch eine Öffnung im 
Boden eingeführt. In einiger 
Hohe über ihm befindet sich 
ein Sieb, auf das die Erzmasse 
zu liegen kommt. Bedeckt ist 
der Konverter gewohnlich mit 
einer abnehmbaren Haube aus 
Eisenblech, die einige Türen 
und die Abzugsrohre für die 
Röstgase enthält Auf manchen 
Werken werden die Konverter auf Wagen montiert und stehen in gemauerten Kammern, 
aus welchen sie zum Zwecke der Entleerung herausgefahren werden. Vorteilhafter hat 
sich an Stelle der dargestellten konischen Form des Konverters auch für die kleinen 
Konverter die Halbkugelform und ein Sieb, das nach oben zu gewölbt ist, erwiesen. 
Die übliche Form der großen Töpfe, wie man sie auf neueren Werken findet, ist 
aus Abb. 153 ersichtlich, die einen Konverter auf dem Werke zu Pertusola darstellt. 
Schiffner macht an der oben schon angegebenen Stelle folgende Angaben 
über die gebräuchlichen Konverter, a) tiegelförmige, b) kesseiförmige. 




Abb. 152 Konverter. 



Form 



Durchmesser 

Hohe 

Abstand des Siebbodens von der Oberkante 

Einsatz . 

Verblasedauer 

Winddruck 

Windverbrauch 

Schwefelgehalt im aufgegebenen Material 

ff I» n It 

Bedienung 

Abrostungserfolge 
50 2 -Oehalt der Abgase 



Temperatur der Gase 



a 
Tiegel 



1,0 m 
1,0 . 
0,7 „ 

1,0/ 

2,5-3h 

300 -500 mm WS 

im Maximum 35 m 3 /M\r\ 

ohne Vorrostung 12- 15 # 

mit Vorrostung 8-12^ 

3 Mann für 5 Tiegel 

1,5-2$ Gesamtschwefel 
1,5-2 Vol- + 



etwa 120° 



halbrunde Kessel 



1.4 — 2,5 m 
1.3-1,5 . 
0,6-0,7 „ 

174-10/ 

2.5 -10h 
300-500 mm WS 

im Maximum 35 /w 3 /Min 

ohne Vorrostung 12 - 15 % S 

mit Vorrostung 8- 12 # S 

3 Mann für 12 kleine 
oder 2 große Konverter 
1 V 3 — 5 % Gesamtschwefel 

bei kleinen 1,5—2,5 

Vol-ojo S0 2 , bei großen 

bis 5,2 Vol-% S0 3 

etwa 120-150° 



Zur Ausführung der Arbeit bei der Verwendung großer Konverter beschick 
man zunächst das Konvertersieb mit einer kleinen Schicht von rotglühendem Erz 
welches direkt dem Rostofen entnommen wird und dazu bestimmt ist, die ubngi 



Charge anzuzünden und so die Reaktion 
Lagerung oder Anfeuchtung abgekühlte 
Charge in mehreren Schichten auf, wobei 
man jedesmal wartet, bis das Feuer durch 
die betreffende Schicht aufgestiegen ist 
Man fährt in dieser Weise fort, bis der 
Konverter voll ist Zu Anfang bläst man 
sehr vorsichtig mit geringer Pressung 
(etwa 10o?z Wassersäule). In dem Maße, wie 
die Füllung des Konverters fortschreitet, 



einzuleiten. Hierauf gibt man die durcl 




Abb. 153. Konverter 
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steigert man die Pressung, bis sie bei gefülltem Topf etwa 50 -60 cm beträgt Das 
Verblasen dauert bei gut vorbereitetem Erz etwa 8 U . Die Hauptaufmerksamkeit des 
Arbeiters ist darauf zu richten, daß das Feuer im Konverter gleichmäßig aufsteigt und 
daß keine Hohlräume entstehen, da diese zu starker Bleiverflüchtigung Anlaß geben, 
wahrend die angrenzenden Teile der Beschickung ungeröstet bleiben Durch Zusammen- 
stoßen der Beschickung mit eisernen Stangen werden etwa gebildete Hohlräume 
beseitigt. Die Oberfläche der Beschickung soll bis zur Beendigung der Röstung 
möglichst kühl gehalten werden, um die Bleiverflüchtigung auf ein Minimum 
einzuschränken Wenn die Charge richtig geröstet ist bzw. die richtige Zu- 
sammensetzung hat, erhalt man einen porösen und gut zusammengesinterten 
Kuchen, welchen man auf den Boden oder auf eiserne Konusse fallen läßt, 
um sie in mehrere große Stücke auseinanderzubrechen, welche man mittels 
Hammer und Brecheisen auf eine für die Hochofen passende Stückgröße zer- 
kleinert. Zusammengeschmolzene Partien im Rostgut sind, ein richtiges Blasen vor- 
ausgesetzt, auf eine mangelhafte Vorröstung oder einen Überschuß von Kieselsäure 
zurückzuführen ; einen übermäßigen Prozentsatz von ebenfalls mangelhaft geröstetem 
Pulver erhält man bei einem Überschuß von Basen oder einem Mangel an 
^chwefel (unter etwa 6%). Im allgemeinen arbeitet man auf eine Singulosilicat- 
schlacke hin, wobei die gewöhnlichen Basen Kalk und Eisen einander bis zu 
einem gewissen Grade vertreten können und die Rücksichten auf die spätere Ver- 
schmelzung im Hochofen maßgebend sind. 

So setzt man beispielsweise in Trail {Transact Americ Inst Mining Eng. 41, 740 
[1910]), Britisch-Columbien, das als ein typisches Beispiel für das normale H.-H.-Ver- 
fahren dienen kann, die Beschickung so zusammen, daß sie folgender Analyse 
entspricht: Pb- 40-44%, S: 10-13%, S/0 2 . 8- 11%, CaO. 7-10% und Zn 
weniger als 10%. Das vorgeröstete Produkt enthalt 7% Sulfidscliwefel und V/ 2 % 
Sulfatschwefel. Nach den Erfahrungen in Trail ließen sich Chargen mit mehr als 45% 
Blei nicht gut Verblasen, da das Konvertgut in diesem Falle zu schwefelreich war. 

Auf deutschen Hütten geht man indessen mit dem Bleigenalt ev. auch bis 
über 50%. Immerhin treten, wenn man mit dem Bleigehalt über 46 % hinausgeht, 
leicht Ausscheidungen von metallischem Blei ein, die man gerne vermeidet, obgleich 
es genug Hüttenleute gibt, die solche Ausscheidungen nicht fürchten bzw ihren 
Einfluß auf die Blei Verflüchtigung bestreiten. 

Zur Berechnung der Beschickungen für den Verblaseprozeß gibt Lanoe — Dammer, 
Chemische Technologie der Neuzeit, Bd II, S 573, 1911 - eine Methode an, die davon ausgeht, 
daß man für die Beschickungsberechnung ein Smgiilosihcat, Bas.e O Saure 0=1 1 , bei einem 
Zinkgehalte über 10%. eine etwas saure Sihzierungsstufe, Base O Saure O = 1 : 1 ,5, bei Neigung 
der Beschickung zum Zusammensintern infolge Ferntbildung eine etwas basische Sihzierungsstufe, 
Base O Saure 0= 1,5 1, und gleichzeitig einen bestimmten Bleigehalt der Beschickung wählt und 
daraus rechnerisch die Menge der Zuschlage an Kalk und Kieselsaure berechnet Diese Methode gibt 
aber unter Umstanden - wie dies auch in dem durchgerechneten Beispiele der Fall ist - bei det 
nachfolgenden Berechnung der Hochofenbeschickung Schlacken, die für den Hochofenprozeß nicht 
gunstig zusammengesetzt sind Es ist daher meist vorteilhafter, zuerst die Hochofenbeschickung zu 
berechnen und dann unter möglichster Berücksichtigung der für den Hochofenprozeß benotigten 
Zuschlage die Zusammensetzung der Verblasebeschickung zu berechnen, so daß bei der letzteren 
nicht mehr Zuschlage gegeben werden, als bei dem nachfolgenden Hochofenprozeß unbedingt 
gegeben werden mußten Man wird also in der Praxis die Beschickung der Konvertercharge möglichst 
so wählen, daß man bei der nachfolgenden Schmelzung im Hochofen mit einem Minimum von 
Zuschlagen auskommt Falls pulverformige Eisenzuschlage zur Verfugung stehen, wird man diese, 
sofern dies der Schwefelgehalt des Roherzes zulaßt, gern im Konverter zusetzen, um ein im Hoch- 
ofen direkt ohne weitere Zuschlage verschmelzbares Produkt zu bekommen Der möglichst weit- 
gehende Zusatz der tur den Hochofen benotigten Zuschlage im Konverter und lhie möglichst 
weitgehende Verschlacknng im Verblaseprozeß wirkt natürlich sehr gunstig auf den Hochofengang 
und die Leistung des Hochofens ein 

Sa velsbero-V erfahren Es unterscheidet sich vom normalen H.-H -Verfahren 
lediglich durch das Fortlassen der Vorröstung Das rohe Erz wird zu diesem Zweck 
mit Kalkstein und Quarz — soweit diese Bestandteile nicht bereits in den Erzen 
vorhanden sind — gemischt und direkt in den Konverter aufgegeben. Das Savelsberg- 
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Abb 154 Konverter. 



Verfahren hat dem H.-H.-Verfahren gegenüber den Vorteil, daß die Vorröstkosten 
fortfallen. Andererseits muß die Operation des Verblasens langsamer und mit mehr 
Vorsicht erfolgen, um starke Blei Verflüchtigungen und ein vorzeitiges Schmelzen 
der Beschickung zu vermeiden. 

Während man, wie oben gesagt, gut verrostete Chargen in etwa 8 h fertig 
bläst, dauert das Verblasen nach dem SAVELSBERG-Verfahren bei großen Kon- 
vertern und je nach dem Schwefelgehalt der Beschickung 12— 18 h . Die Grenze 
des Schwefelgehaltes, bei welchem das H - H -Verfahren ökonomischer wird als 
das SAVELSBERG-Verfahren, hängt in erster Linie von Qualität und Preis der für 
den Rostprozeß verwendeten Kohle und auch von der Menge der Zuschläge 
ab. Nach Erfahrungen der Praxis fangt der SAVELSBERG-Prozeß an unrentabel zu 
werden, wenn der Schwefelgehalt der Beschickung (Erz -f Zuschlage) über 10% 

hinausgeht. Die beim direkten Verblasen verwen- 
deten Konverter sind mit den beim H.-H.-Ver- 
fahren benutzten mehr oder weniger identisch. 
Die Abbildung eines Konverters, der in Ramsbeck 
in Betrieb stand, zeigt Abb. 154. Eine typische 
Charge im Ramsbecker Betrieb setzte sich zu- 
sammen aus 100 Tl. Bleierz, 10 Tl. quarzigem Silber- 
erz, 10 Tl. Eisenspat und 19 Tl. Kalkstein, die gut 
zusammengemischt und mit 5% Wasser ange- 
feuchtet wurden. Nach Savelsberg (Ingalls, Lead 
Smelting and Refining) ist die beste für die Ver- 
blasearbeit geeignete Korngroße 3 mm, doch sind 
auch mit gröberen Korngroßen gute Ergebnisse 
erhalten worden. Nach neueren Erfahrungen braucht 
man überhaupt bezüglich der Korngröße der Be- 
schickungen beim Verblasen nicht sehr angstlich zu sein. Ein gröberes Korn, 
besonders der Zuschlage, trägt im Gegenteil zur Auflockerung der Charge und 
damit zur Beschleunigung des Betriebes bei, ohne die Qualität des Röstproduktes 
herabzusetzen Ein etwa unzersetzt durchgehender Überschuß an Zuschlagen ist 
unschädlich, da er bei Berechnung der Schachtofenschlacke in Abzug gebracht 
werden kann Das SAVELSBERG-Verfahren ist heute in der Praxis nicht mehr in 
Anwendung. Aber man hat einiges von ihm in die Praxis des Verblasens über- 
nommen So gibt man unter geeigneten Verhältnissen rohes Erz, das den Vorröst- 
ofen nicht passiert hat, beim Verblasen im Konverter direkt auf das vorgerostete 
Erz u. s. w. 

Das CARMiCHAEL-BRADFORD-Verfahren besteht in einem direkten Verblasen 
von Bleierzkonzentrat mit Gips (10 — 35%) Der Prozeß wurde in Broken-Hill be- 
nutzt Er ist wegen des höheren Preises von Gips nur einer sehr beschränkten 
Anwendung fähig. Der Vorteil des Verfahrens, die Gase durch Zersetzung des 
Gipses an S0 3 anzureichern, laßt sich besser durch Anwendung des spater noch 
zu beschreibenden Verfahrens von v Schlippenbach erreichen 

Die Sintermaschinen von Dwight und Lloyd Die Verblasearbeit in 
Konvertern, obgleich sie ein ungeheurer Fortschritt gegenüber den alten Rost- 
methoden ist, hat noch einige Nachteile, die zur Erfindung neuer Apparate gefuhrt 
haben Es sind dies in erster Linie der intermittierende Betneb und zweitens die 
Kosten der Zerkleinerung des erhaltenen Rostgutes. Letztere sind selbst bei 
mechanischer Zerkleinerung bedeutend Bei Zerkleinerung von Hand kommt hierzu 
noch die schädliche Einwirkung des entwickelten Staubes auf die Gesundheit der 
Arbeiter hinzu Beide Nachteile werden durch die sog Sintermaschinen beseitigt 
Ihr Prinzip besteht dann, daß die auf einen beweglichen Rost aufgetragene Rost- 
beschickung durch einen Brenner entzündet bzw. erhitzt und Luft durch das Gemisch 
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hindurchgesaugt wird Man unterscheidet 3 Arten von Sintermaschinen • 1. die 
Trommelmaschme, 2 die geradlinige Maschine und 3 die horizontale Tischmaschine. 

DieTrommelmaschine(Abb 155 und 156), wiesieaut der Hütte der American Smeltino and 
Refinino Co. zu Maurers, New Jersey, in Anwendung war, besteht aus einem horizontalen, rotierenden 
Zylinder von 3454 mm Durchmesser 
und 914 mm Breite, dessen Mantel 
einen endlosen Fischgratenrost von 
762 mm nutzbarer Breite bildet Der 
Apparat ruht auf 2 Paar Fnktions- 
rollen, deren eines von einem Motor 
angetrieben wird Im oberen Viertel 
des Apparates ist der Saugkasten an- 
gebracht, der mit einem Ventilator in 
Verbindung steht Das Material fallt 
aus einem Trichter in einer dünnen 
Schicht auf den aufsteigenden Rost 
und geht unter dem aus einer Reihe 
von Gas- oder Olflammen bestehenden 
Anzünder hindurch, durchweichen die 
Oberflache des aufgegebenen Erzes 
über die ganze Breite des Rostes zum 
Glühen erhitzt wird. Die so begonnene 
Oxydationswirkung wird durch den 
durch die Erzschicht hindurchgesaug- 
ten Luftstrom bei seinem Fortgang 
über den Saugkasten unterhalten und 
verstärkt. Bei einer Starke der Erz- 
schicht von 100 mm und einem Unter- 
druck von 17 cm Wassersaule waren 
bei 50 %igen Bleikonzentraten etwa 20' 
für die Vollendung der Sinterung er- 
forderlich Die Umdrehungsgeschwin- 
digkeit des Apparates wird demnach so 
reguliert, daß die Sinterungeingetreten 
ist, wenn das Erz das entgegengesetzte 
Ende des Saugkastens erreicht. Nach 
vollendeter Sinterungwird dasGut von 

einem rostartigen Abnehmer abgehoben Die Leistung der Maschine betrug bei den obengenannten 
Erzen etwa 30 1 täglich bei einem Kraftverbrauch von 12 PS und einer Abrostung bis auf V/ 2 % Schwefel 
Der Apparat ist heute wohl kaum noch in Anwendung 

Die geradlinige Maschine, Bandmaschine, stellt im wesentlichen ein endloses, 
aus zahlreichen kleinen Wagen bestehendes Transportband dar, das über Kettenrader 
läuft und so angeordnet ist, daß die 
Wagen an einer bestimmten Stelle 
ihres Umlaufes entleert werden Die 
Wagen sind mit 4 Rädern versehen 
und enthalten einen rostartigen Bo- 
den zum Tragen des Erzes. 

Die Einrichtung ist aus Abb 157 
ersichtlich, in welcher bedeuten a Erz- 
behalter, b Reguherschieber, c Transport- 
band, d Mischer, e Wasserbrause, g Schorn- 
stein, h Entzundungsofen, t Rostwagen, 
k Saugrohr, / Saugkasten, m Kettenrad 




Abb 155 und 156 Trommelsintermaschine 
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Der Entzundungsapparat besteht aus einem kleinen mit Kohle gefeuerten Ofen, an dessen Stelle 
natürlich auch Gas- oder Olbrenner verwendet werden können Der Saugkasten ist 3810 mm lang 
bei 762 mm Breite, entsprechend einer Flache von 2,9 //z 2 

Die Wirkungsweise ist ohne weiteres klar. Die Wagen werden durch das 
Kettenrad von der unteren auf die obere Bahn gehoben, gleiten unter dem Be- 
schickungstnchter und dem Anzünder hindurch luftdicht auf dem Luftkasten hin 
und fallen darauf in Führungen, in denen sie umgekippt und zu ihrem Ausgangs- 
punkt zurückbefordert werden. Die Maschine ist z. B. auf den Werken der Ohio 
und Colorado Smeltino and Refinjng Co. zu Salida, Colorado, in Anwendung. Sie 
ist QUO mm lang, und die Höhe der Erzschicht beträgt 100 mm. Es sollen 50 tErz 
in 24 h von 17,7 auf 4% Schwefel mit einem Unterdruck von 26 cm Wassersäule 
verarbeitet werden Die Maschinen erfordern 15—26 PS, die Geschwindigkeit der 
Rostwagen soll 203 mm pro 1' betragen. Die Kosten werden zu M. 2,30 pro 1 t 
einschließlich Hin- und Rücktransport angegeben. 

Die horizontale Tischmaschine {Engin- Mining Journ., 13. August 1910), 
wie sie auf den Garfieldwerken angewendet wird, besteht aus einem ringförmigen 
Fischgrätenrost von 4571 mm äußerem und 2438 mm innerem Durchmesser, ent- 
sprechend einer gesamten Rostfläche von 11,7 m 2 , von der 50% ausgenutzt werden. 
Der Tisch macht eine Umdrehung in 45', und es werden auf dieser Maschine etwa 
35 tons schwefelhaltiger Kupferkonzentrate von 30 auf 6 % abgeröstet Die Wirkungs- 
weise der Maschine ist ohne weiteres klar, da sie die gleiche wie bei den beiden 
anderen Arten Maschinen ist. 

Von diesen 3 Arten von Sintermaschinen ist die trommeiförmige Maschine 
wohl nicht mehr in Anwendung. Während man in den Vereinigten Staaten der 

geradlinigen Maschine den Vorzug 
gibt, wendet man in Deutschland im 
allgemeinen die Tischmaschine an. 
Unabhängig von Dwioht und 
Lloyd hat v. Schlippenbach auf der 
Binsfeldharnmerhütte eine wesentlich 
verbesserte Tischmaschine geschaffen, 
die auf den deutschen Hüttenwerken 
allgemein mit Erfolg im Betriebe 
steht. Die Patente des Genannten 
sind in dem Besitze der Metallurgi- 
schen Gesellschaft, Frankfurt a. M. 
v. Schlippenbach teilt durch ent- 
sprechende Konstruktion seiner Ma- 
schine den Strom der Abgase in 
2 Strome, indem er die Gase aus der 
Anheizpenode und der Zeit der ge- 
ringen Entwicklung schwefliger Saure 
und die Gase aus der Zeit der 
Hauptentwicklung der schwefligen 
Säure durch je einen Ventilator für 
sich absaugt Der eine Gasstrom mit 
seinem geringen Gehalt an schwefli- 
ger Säure wird durch eine Esse ab- 
geführt, während der an schwefliger 
Saure reiche Gasstrom einer Schwefel- 
säurefabrik behufs Verwertung und 
Unschädlichmachung der schwefligen 
Säure zugeführt wird. 
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Abb 158 und 159 Honzontale Tischsmtermaschine. 
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Bei der ersten von v. Schlippenbach gebauten Sintermaschine (Abb. 158 und 
159) besteht der Erzträger gleichfalls aus einem ringförmigen Herd, welcher unten 
durch einen Rost abgeschlossen und dadurch von einem darunterliegenden Kammerraum 
getrennt ist. Dieser Kammerraum ist in mehrere voneinander abgeschlossene Ab- 
teilungen geteilt, von denen jede durch eine Leitung mit einer Olocke in Ver- 
bindung steht. Herd mit Kammer und Leitungen ist um einen vertikalen Zapfen 
drehbar und wird außerdem durch die auf einem Schienenring ruhenden Rollen 
unterstützt. Der Tisch empfängt das Erz aus zwei hintereinander liegenden Trichtern. 
Der erste führt kaltes Erz zu, welches auf dem Rost zu liegen kommt, der zweite 
heißes Erz, welches das kalte in einer schwachen Schicht überdeckt. Es ist klar, 
daß das Anzünden auch auf andere Weise erfolgen kann und auch erfolgen muß, 
wenn keine VorrÖstung des Erzes stattfindet. Bei der weiteren Fortbewegung des 
Tisches wird der Luftstrom in bekannter Weise von oben nach unten durchgesaugt, 
bis das Erz entschwefelt und agglomeriert ist. An dieser Stelle wird das Röstgut 
durch eine rostartige Platte von der Breite des Rostes abgehoben, wobei der Rost 
frei wird und nachgesehen sowie gereinigt werden kann. Um in der Zeit, wo der 
Rost frei von röstendem Erze ist, durch ihn nicht falsche Luft abzusaugen, ist 
folgende Einrichtung getroffen. Von jeder Kammerabteilung führt, wie vorher 
erwähnt, eine Leitung zu der Sammelstelle für die Gase. Letztere besteht aus einem 
Bodenteil, welches mit den Leitungen fest verbunden ist und mit diesen an der 
Drehung des Herdes teilnimmt, und einer fest aufgehängten Olocke. Die Ver- 
bindung der beiden Teile erfolgt durch einen ringförmigen Behälter, der mit 
Wasser, Sand od. dgl. gefüllt ist. An der inneren Wandung der Glocke ist eine 
schieberartige Platte befestigt, welche dicht auf dem oberen Rand des Boden- 
teils aufliegt und deren Dimensionen so gewählt sind, daß sie so weit die Mün- 
dungen der Leitungen bedeckt, als leere Rostabteilungen auf dem Herde vor- 
handen sind. 

Die Maschinen auf der Bleihütte Binsfeldhammer der Rheinisch-Nassaui- 
schen Bergwerks- und Hütten- A-G. zu Stolberg a Rh. rösten in 24 h 45—50/ 
des im HEBERLEIN-Ofen vorgerösteten Materials ab {Ztschr. angew. Chem. 1913, 
III, 600). 

Um die oben angegebene Trennung der an schwefliger Säure reichen 
und armen Gase vornehmen zu können, ist der Apparat v. Schlippenbachs 
mit zwei Glocken versehen worden. Die Öfen enthalten unter den Rosten 
24 Kammern, von denen 24 Rohre ausgehen Durch Gabelung der Rohre 
können die Gase in zwei konzentrisch angeordnete Glocken geführt werden, 
die mit zwei getrennten Exhaustoren verbunden sind. Gegeneinander versetzte 
Sperrflachen schalten die 6 Kammern zwischen Abnehmer und Trichter aus 
und teilen die Gasströme der verbleibenden 18 Kammern in zwei Hälften, 
von denen die eine mit 4-5 Vol-% SO z in die Innenglocke, die zweite mit 
nur 0,6-0,7 Vol-% S0 2 in die Außenglocke geht. Man erreicht hierbei, daß 
von dem effektiv verbrennenden 5 90% in die reichen und nur 10 fr in die armen 
Gase gehen 

Über die Maße und Leistungen von DwiGHT-LLOYD-Maschinen als Band- 
maschinen sowie von solchen als Tischmaschinen, nach v Schlippenbach gebaut, 
macht Schiffner für Bleierze folgende Angaben 

a) Bandmaschine 

Qesamtabmessungen der Maschine 14 m lang, 4 m bieit, 7 m hoch 

Lange der Gleitbahn 9,5 m, Anzahl der Rostschlitten 42, Lange der Rostschlitten 0,6 m, Breite 
derselben 1,0 m, wirksame Rostflache 6,6 m 1 , Zundofenflache bei Koks- oder Kohlenfeueiung 0,25 bis 
0,8X1.0 m, Fahrgeschwindigkeit 0,168-0,506 m in 1', Unterdruck bis 500 mm WS, Exhaustor- 
leistung bis 500 m 3 auf 200° bezogen, Kraftbedarf der Maschine 3 PS, des Exhaustors 125 PS max , 
Leistung der Maschine für ein Bleierz bis 0,65 cm mit 17,7 # S bis 50 /, Ruckfall 5#, Brennstoff- 
zusatz 0%, Brennstoffverbrauch für den Zundofen \»; , erforderliche Bedienung 2 Mann, Beschickungs- 
hohe 100 mm, Abrostung auf 496 5 
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b) Tischmaschine 



Äußerer Durchmesser {mm) 

Innerer „ 

Mittlerer „ 

Herdbreite 

Herdflache (m 2 ) 

Anzahl der Kammern . . 

„ n n unter Saugwirkung 

Nutzbare Herdflache (m i ) . 
Fahrgeschwindigkeit in 1' (m) 
Normale Umdrehungszeit in 1' 
Zundofenflache (mm) 
Exhaustorleistung in 1' (m 3 ) 
Unterdruck {mm WS) bezogen auf 200" 
Kraftbedarf der Maschine {PS) 
„ des Exhaustors {PS) 

Leistung der Tischmaschine 
Bleierze-Durchsatz (t) . . 
Gesamtschwefel im Rohgut . 

» „ Agglomerat 

Ruckfall 

50 2 -Oehalt der Oase 
Temperatur der Oase 

Brennstoffverbrauch des Zundofens (kg Koks) 
Bedienung (Mann) 
(Schwefelreiche Bleierze müssen vorgerostet werden) 



Kleine Bauart 



6040 
4000 
4750 
750 
11,2 
24 
16 
7,5 
0,126-0,378 

Q0 

450X750 

bis 300 

bis 500 

2,7 

55 



30-35 
8-10?« 

2-2V a jt 

bis 5# 

0,5-5$ 

130-170° 

250 

2-3 



Oroße Bauart 



9640 
7000 
8000 
1000 
25,1 
30 
22 
18,4 
0,184-0,552 

110 

700X1000 

bis 500 

bis 600 

3-4 
bis 110 



60-70 



400-800 
3, einschl Abfuhr 



Der Tischapparat hat sich im Laufe der Zeit weiterentwickelt. Die neueste 
Bauart des Apparates stellen die Abb 160 bis 164 dar 
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Abb 160 bis 163 DwiOHT-Apparat 
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Abb 164 DwiQHT-Apparat 

Die Gasabfuhrung findet nach unten statt Die einzelnen Saugkasten werden in 3 Gruppen 
zusammengefaßt, derart, daß man die Gase von der Kammer, in der die Zündung stattfindet, die 
Gase aus der Periode der Hauptrostung, die also reich sind an schwefliger Säure und sich dement- 
sprechend für die Schwefelsaurefabrikation eignen, und schließlich die Gase aus der Periode der zu 
Ende gehenden Rostung und der Abkühlung, die also arm an schwefliger Säure sind und demzu- 
folge zur Esse abgeführt werden müssen, je durch einen entsprechend großen Ventilator absaugt 
Weiter ist es bei diesen Apparaten möglich, durch Versetzen der Blindscheiben zwischen den einzelnen 
Rohrstucken der Rohrleitung die Anzahl der Kammern, die ihre Gase an die Schwefelsaurefabnk ab- 
geben, zu vergrößern oder zu verkleinern, je nachdem das Erz schwefelarm oder schwefelreich ist, 
also wahrend kürzerer oder längerer Zeit an schwefliger Saure reiche Gase liefert Schließlich sind 
die einzelnen Abteilungen wieder in der Weise mit Hilfe von Ventilen untergeteilt, daß je 2 oder je 
3 Kammern an ein Ventil angeschlossen sind, so daß m diesen dadurch entstehenden Untergruppen 
für jede derselben der Zug wiederum verschieden eingestellt werden kann. Auf diese Weise, also durch 
die Teilung des ganzen Apparates in drei einzelne Abteilungen, die jede ihren eigenen Ventilator 
besitzt, die Möglichkeit der Veränderung der Große dieser einzelnen Abteilungen und schließlich 
die Unterteilung dieser 3 Abteilungen in mehrere Unterabteilungen, für die durch Ventile der Zug 
in weitgehender Weise verschieden eingestellt werden kann, ist es möglich geworden, den Apparat 
in seiner Arbeitsweise so zu regeln, daß man für jedes Erz, das abgerostet werden soll, die gunstig- 
sten Bedingungen ausprobieren und einstellen kann 

Die Apparate werden jetzt in 3 Gioßen gebaut, u zw mit 5 m und 8 m mittlerem Herddurch- 
messer bei je 1 m Herdbreite und 8 m mittlerem Herddurchmesser bei 1,5 m Herdbreite Die Ab- 
bildung stellt den Apparat mit 5 m mittlerem Herddurchmesser dar Bei dem kleineren Typ ist der 
ringförmige Kasten durch Zwischenwände m 24 Kammern eingeteilt Jede Kammer steht durch ein 
Rohr mit dem in der Mitte befindlichen Saug- und Steuerkasten in Verbindung, an welchem die 
Exhaustoren wirken Die unter dem Apparat angeordneten Rohrleitungen fuhren die Gase den 
Exhaustoren zu 

Die erste jeweils unter dem Ztindofen befindliche Kammer ist durch ein Ventil an einen be- 
sonderen 15-/H 3 -Exhaustor für sich angeschlossen, um den Zundungsvorgang regulieren /u können 
und stets m der Hand zu haben Die nächsten 6 Kammern sind zu je zwei an je ein Ventil an- 
geschlossen Die nachfolgenden Kammern sind zu je drei miteinander vereinigt Durch Verset/en der 
Blindscheiben zwischen den einzelnen Rohrstucken der unter dem Apparat angeordneten Rohrleitung 
kann man 4 oder 6 Kammern für sich mit einem 80-/ra 3 -Exhaustor verbinden, der die reichen Gase absaugt 
und sie der Schwefelsaurefabnk zufuhrt Die armen Gase der letzten Kammern weiden einein 250-/H 3 - 
Exhaustor zugeführt Bei dem größeren Typ sind statt 24 Kammern 30 vorgesehen Die erste Kammer 
liefert ihre Gase an einen 15-m 3 -Exhaustor, die nächsten 8 Kammern, je zwei auf ein Ventil vereinigt, 
liefern in der Regel die reichen Gase für sich an einen Ventilator, jedoch kann man auch hier durch 
Versetzen der Blindscheibe zwischen den Rohrflanschen mit weniger oder mehr Kammern auf reiche 
Gase arbeiten Von den nachfolgenden Kammern sind 4 Kammern, je zwei auf ein Ventil, vereinigt, 
und 9 Kammern, je drei auf ein Ventil, vereinigt, diese Kammern liefern ihre armen Gase einem 
dritten Ventilator ab, der sie nach der Esse druckt 

b) Verschmelzen der gerosteten Erze im Schachtojen 
Die Reduktion der gerosteten Erze erfolgt durch Verschmelzen mit verkohltem 
Brennstoff im Schachtofen Das Rostgut besteht bei der in der heutigen Praxis 
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allein in Betracht kommenden Verblaseröstung in der Hauptsache aus Oxyden und 
Silicaten, neben geringen Mengen von Sulfiden und Sulfaten. Nur im Falle, daß 
neben Blei auch gewinnbare Mengen Kupfer im Röstgut vorhanden sind, beläßt 
man in ihm eine entsprechend größere Menge Schwefel. 

Die chemischen Vorgänge im Hochofen. 

Hierüber sei hier nur das Notwendige bemerkt, während im übrigen auf die 
größeren Hüttenkunden von Schnabel, Hofmann und Collins verwiesen sei. 

Aus Bleioxyd in Pulverform oder in porösen Klumpen wird ein Teil des 
Bleies bereits im oberen Schachtofenraum durch die Einwirkung von Kohlenoxyd 
reduziert. Aus verschlackten Massen, die für die Ofengase naturgemäß undurch- 
dringlich sind, wird das Blei aus dem Bleioxyde nur durch direkte Berührung mit 
dem glühenden Brennstoff in der Schmelzzone gebildet. 

Aus Bleisilicat wird durch Kohlenoxyd kein Blei ausgeschieden; auch fester 
Kohlenstoff scheidet aus basischem Bleisilicat nur einen Teil des Bleies unter Er- 
zeugung eines sauren Silicates aus. Dagegen wird Bleisilicat leicht durch Eisen- 
oxydul und bei viel höherer Temperatur auch durch Kalk zerlegt, wobei Bleioxyd 
entsteht, welches durch Kohle zu Blei reduziert wird. Das Eisenoxydul wird 
entweder durch Reduktion von Eisenoxyd im Hochofen gebildet, oder es wird von 
basischen Eisenschlacken abgegeben unter Bildung weniger basischer Schlacken, 
oder es wird aus Eisenoxydulsilicat durch Kalk ausgeschieden. 

Bleisulfid, welches infolge unvollkommener Rostung als solches vorhanden 
ist oder durch Reduktion von Sulfat entsteht, wird durch metallisches Eisen oder 
durch Eisenoxydulsilicat und Kohle zerlegt und zu Metall reduziert, wobei indessen 
ein Teil des Bleisulfids von dem gebildeten oder auch sonst im Ofen vorhandenen 
Eisensulfid aufgenommen wird. Hierdurch entsteht der sog. Bleistein, ein Neben- 
produkt, welches wegen seines Blei- und Silbergehaltes eine Weiterverarbeitung 
erfordert. Es ist ein wesentlicher Vorteil des Verblaseprozesses, durch bessere Ent- 
schweflung des Röstgutes den Bleisteinfall auf einen geringen Betrag reduziert zu 
haben. Ein gewisser Teil Blei kann auch durch die aus den Rostreaktionsverfahren 
bekannte Reaktion von Bleisulfid auf Bleisulfat und Bleioxyd aus dem Bleisulfid 
ausgeschieden werden. 

Bleisulfat wird entweder durch Berührung mit Kohle zu Sulfid reduziert, 
welches sich in der erwähnten Weise verhält, oder es setzt sich mit Sulfid zu 
metallischem Blei und schwefliger Säure um, oder es wird durch Kieselsaure 
bzw. durch saure Silicate in Bleisilicat verwandelt, dessen Verhalten bereits be- 
sprochen ist. 

Von den Eisenoxyden war schon die Rede. Eisensulfid geht meist unver- 
ändert durch den Ofen hindurch, es wird in kleinen Mengen von der Schlacke auf- 
gelöst, in größeren Mengen gibt es zu der erwähnten Steinbildung Veranlassung. 
Manganoxyde werden zu MnO reduziert, welches wie Eisenoxydul wirkt Der 
Schmelzp der Schlacke soll dabei ein wenig, die Leichtflussigkeit aber wesentlich 
erhöht werden. 

Zink ist dasjenige Metall, welches beim Verschmelzen von Bleierzen die 
meisten Schwierigkeiten bereitet. Im Schachtofen wird das Zmkoxyd in der Schmelz- 
zone durch Kohlenstoff zum Teil zu metallischem Zink reduziert, das verdampft 
Die Zinkdämpfe steigen in dem Schachtofen in die Hohe und werden in den 
oberen Teilen des Ofens durch Kohlensaure und durch Wasserdampf zu Zmkoxyd 
oxydiert. Das Zinkoxyd setzt sich als sog. Ofengalmei oder Ofenbruch an den 
Wänden des Ofens fest, den Querschnitt des Ofens allmählich verengend, bis dieser 
außer Betneb gestellt werden muß. Die Zinkdampfe veranlassen auch Blei und 
Silber zur Verflüchtigung und sind die Ursache für Blei- und Silberverluste, wenn 
die Dampfe aus dem Ofen austreten. Das Zinkoxyd bildet selbst mit Kieselsaure 
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ein nur sehr schwer schmelzbares Silicat Es wird aber durch stark eisenhaltige 
Schlacken aufgelöst bzw. verschlackt, u. zw. umso leichter, je reicher diese Schlacken 
an Eisen sind. Man sucht daher bei der Verschmelzung zinkreicher Bleierze die 
Schlacke möglichst eisenreich zu erzeugen, um das Zinkoxyd nach Möglichkeit un- 
schädlich zu machen. Es ist aber dabei zu berücksichtigen, daß auch diese eisen- 
haltigen Schlacken bei hohem Zinkgehalt strengflüssig werden und Blei und Blei- 
stein einschließen und so zu Blei- und Silberverlusten Anlaß geben. 

Schwefelzink geht bei dem Schmelzprozesse teils in die Schlacke, teils in 
den Stein und macht beide Körper strengflussig. Infolge der Strengflüssigkeit beider 
ist die Trennung beider Produkte schlecht, so daß die Schlacke nicht unerhebliche 
Mengen Stein und damit Blei und Silber enthält. In der Schmelzzone kann Schwefel- 
zink durch Eisen zerlegt werden, und die entstehenden Zinkdämpfe verhalten sich, 
wie oben unter Zinkoxyd angegeben. 

Zinksulfat wird im Hochofen teils in Zinkoxyd und Schwefelsäure bzw. 
schweflige Säure und Sauerstoff zersetzt, teils zu Schwefelzink reduziert. 

Es ist, wie aus dem Gesagten hervorgeht, Wert darauf zu legen, daß die zur 
Anlieferung gelangenden Bleierze Zink möglichst nicht über eine bestimmte untere 
Grenze — 10% — enthalten und daß bei der Röstung alles Zink möglichst in 
Zinkoxyd übergeführt wird, das noch am wenigsten schädlich wirkt 

Wegen der großen Schädlichkeit des Zinks sind für die Behandlung von sog. 
komplexen Erzen, d h. Erzen, die neben verhältnismäßig geringen Mengen Blei 
große Mengen Zink enthalten, eine Reihe besonderer Methoden vorgeschlagen 
worden, auf die später zurückgekommen wird. 

Kupferoxyd und Kupferoxydul werden zu Kupfer reduziert, welches bei 
seiner großen Verwandtschaft zum Schwefel in den Stein geht; bei ungenügenden 
Schwefelmengen in der Beschickung geht ein Teil des Kupfers in das Blei. Kupfer- 
sulfat wird teils zu Schwefelkupfer reduziert, teils in schweflige Säure, Sauerstoff 
und Kupferoxyd zerlegt. 

Arsen iate werden zum größten Teil zu Arsenmetallen reduziert, ein Teil des 
Arsens wird als As 2 O z verflüchtigt In kleineren Mengen werden die Arsenmetalle von 
der Schlacke und dem Stein aufgenommen, in beträchtlicheren Mengen bilden sie die 
sog. Speise, die als Hauptbestandteil Eisen und Arsen enthalt, daneben aber auch 
nicht ganz unwesentliche Mengen Blei, Kupfer, Nickel, Kobalt, Silber und namentlich 
auch Gold und Platin aufnimmt. Gewisse Mengen Arsen gehen auch in das Blei, dieses 
verunreinigend Bei Verflüchtigung von Arsen wird auch Blei und Silber mit verflüchtigt 

Antimoniate werden zu Antimonmetallen reduziert Ein Teil des Antimons 
wird verfluchtigt. Im Gegensatz zu Arsen hat das Antimon wenig Neigung zur 
Speisebildung, in welche es nur bei Gegenwart von Kupfer und Arsen in bemerkens- 
werter Menge eintritt. Dagegen wird Antimon von Blei leicht aufgenommen. 

Gold- und Silberverbindungen werden zu Metall reduziert, und dieses 
wird vom Blei aufgenommen. Eine nicht unbedeutende Menge Silber tritt indessen 
in den Stein ein (weniger in die Speise), so daß bei reichlicher Steinbildung und 
ungenügendem Absetzen des Steins größere Silberverluste entstehen. Auch in dieser 
Beziehung haben die Verblaseprozesse durch Beschränkung der Steinbildung segens- 
reich gewirkt. Die Verflüchtigung von Silber im Hochofen ist, soweit es nicht als 
Haloidsalz in der Beschickung vorhanden ist, gering. Gold und Platin haben eine 
große Neigung, in die Speisen zu gehen 

Kalk geht in die Schlacke, wodurch das spez. Gew. derselben verringert und 
ihre Trennung von dem Stein erleichtert wird Andererseits wird die Schmelzbar- 
keit der Schlacken durch hohen Kalkgehalt beeinträchtigt Kalkreiche Schlacken er- 
fordern daher einen größeren Brennstoffaufwand als eisenreiche Schlacken und ver- 
ursachen einen langsameren Ofengang. Besonders muß man bei zinkreichen 
Schlacken mit dem Kalkzuschlag vorsichtig sein, wie aus dem oben Gesagten 

UUmann, Enzyklopädie, 2. Aufl , II 28 



434 Blei 

hervorgeht Beim Verblasen von Erzen mit eisen- und kalkhaltigen Zuschlägen soll 
sich nach Hofman auch Calciumfernt, CaO Fe 2 O z , bilden, welches ein kräftiges 
Lösungsmittel für Kieselsaure ist und so die Schlackenbildung im Konverter erleichtert. 

Schwerspat wird teils zu Schwefelbarium reduziert, teils aber durch die 
Wirkung von FeS oder metallischem Eisen in Gegenwart von Kieselsäure bei hoher 
Temperatur in Banumsilicat verwandelt, welches, obgleich selbst schwer schmelzbar, 
sich mit Eisenoxydulsilicat zu einem leicht schmelzbaren Doppelsihcat vereinigt 
Das Schwefelbarium geht ganz in die Schlacke, wenn kein Stein vorhanden ist, 
sonst wird ein Teil des vorhandenen Schwefelbariums vom Stein aufgenommen. 
Schwerspat erniedrigt den Schmelzp. von Schlacken, erhöht aber ihr spez. Gew 
und ist deshalb schädlich, außer bei gleichzeitigem Gehalt von MgO oder ZnO, welche 
Oxyde bei gleichzeitigem Schwerspatgehalt leichter gelöst und verschlackt werden 

Calciumsulfat wird teilweise zu Schwefelcalcium reduziert und als solches von 
der Schlacke aufgenommen, in der Hauptsache wird es aber in Calciumsilicat verwandelt 

Magnesia verhält sich wie Kalk, macht aber die Schlacke strengflüssig, be- 
sonders bei einer gleichzeitigen Anwesenheit von Zink. Dagegen soll Magnesia bei 
barytischen Erzen günstig wirken, da sie das spez Gew. der Schlacke erniedrigt, 
ohne den Schmelzp, zu erhöhen oder die Leichtflüssigkeit zu vermindern. 

Flußspat wirkt wegen seiner Dünnflüssigkeit günstig und löst Calcium- und 
Bariumsulfat unzersetzt auf. Dagegen macht Collins darauf aufmerksam, daß die 
Gegenwart von Flußspat zu Irrtumern in der Kieselsäurebestimmung in der Schlacke 
Anlaß geben und dadurch eine falsche Mollerung herbeiführen könne. 

Ober die Rolle, die die Tonerde in der Schlackenbildung spielt, sind die 
Meinungen noch geteilt. Man glaubt, daß sie bei hohem Kieselsäuregehalt als Base 
und bei niederem Kieselsäuregehalt als Säure auftritt Manche Metallurgen betrachten 
die Tonerde als eine neutrale Substanz, welche man bei der Schlackenberechnung 
außer acht lassen durfte. Nach Hahn (Hofman, 287) wirkt Tonerde immer als Base 
und erfordert bei Anwesenheit in größeren Mengen (mehr als 7 % ) eine Erhöhung 
der Kieselsäure oder, was auf dasselbe herauskommt, eine Verminderung der Basen. 
Die letztere Ansicht deckt sich, wenigstens soweit normale Schlacken in Betracht 
kommen, mit den Erfahrungen von Bahlsen, der bei starkem Tonerdegehalt der 
Schlacke bei unverändertem Kieselsäure- und Eisengehalt den Kalk herabsetzte und 
dabei stets gut gefahren ist Im Bleihüttenbetrieb, in dem größere Mengen Tonerde 
im allgemeinen nicht in Betracht kommen, man auch nicht Schlacken mit hohen Säure- 
gehalten oder hohen Basengehalten erzeugt, wird die Tonerde bei der Berechnung der 
Schmelzbeschickung bzw. der Schlacke im allgemeinen unberücksichtigt gelassen. 

Chemische Zusammensetzung von Bleischlacken Um einen guten 
Schmelzgang beim Verschmelzen der gerösteten Bleierze herbeizuführen und um 
eine vollständige Trennung des ausgeschiedenen Bleies und des etwa gebildeten 
Bleisteins sowie etwa entstandener Speise von der erzeugten Schlacke (die möglichst 
arm an Blei und Silber sein soll, um sie als wertlos absetzen zu können) zu er- 
reichen, ist die Schmelzbeschickung so zusammenzusetzen, daß eine leichtflüssige 
Schlacke von nicht zu hohem spez Gew entsteht. Es ist daher in erster Linie er- 
forderlich, daß der Kieselsäuregehalt der Schlacke zu dem Gehalt an Basen in dem 
richtigen Verhältnis steht Man pflegt das Verhältnis der Wertigkeit der Basen zu 
der Wertigkeit der Säure bzw. das Verhältnis des an die Base gebundenen Sauer- 
stoffes zu dem an die Saure gebundenen Sauerstoffe als Silizierungsstufe zu be- 
zeichnen Je nachdem das Sauerstoffverhaltnis zwischen Kieselsäure und Basen 
gleich 2.1, VJ 2 1, 1-1 oder 1 / 2 1 ist, pflegt man die entsprechenden Schlacken als 
Bi-, Sesqui-, Singulo- oder Subsihcate zu bezeichnen Am gunstigsten hat sich in 
der Bleihüttenpraxis eine Schlacke erwiesen, welche hinsichtlich der Silizierungs- 
stufe eine Singulosilicatschlacke ist oder ihr nahekommt. Die meisten Blei- 
schlacken sind dementsprechend annähernd Singulosilicate, doch kommen auch 
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Sesquisilicate vor sowie solche Schlacken, die bezüglich ihrer Silizierungsstufe 
zwischen dem Subsilicat und dem Singulosilicat hegen. Es liegt dementsprechend 
der zweckmäßigste Kieselsäuregehalt der Bleischlacken zwischen 27 und 36%. 

Was die Basen anbelangt, so haben sich Eisenoxydul und Kalk als solche am 
gunstigsten erwiesen, u. zw. in derartigen Verhaltnissen, daß das Eisenoxydul vor- 
herrscht und daneben geringere Mengen Kalk vorhanden sind. Eisenzuschläge sind, 
wie oben angegeben, zur Ausscheidung des Bleies unbedingt nötig. Die Eisen- 
oxydulsilicate sind leichtflüssig, aber die erzeugte Schlacke ist spezifisch schwer. 
Deshalb ersetzt man einen Teil des Eisenoxyduls durch Kalk, da dieser das spez. 
öew. der Schlacke herabsetzt. Aber Kalk beinträchtigt die Schmelzbarkeit der Schlacke, 
und deshalb darf eine bestimmte Grenze der Menge des zugeschlagenen Kalks nicht 
überschritten werden. Bei der Festlegung des Verhältnisses von Eisenoxydul zu 
Kalk in der Schlacke ist aber noch die Menge des in der Beschickung vorhandenen 
Zinks zu berücksichtigen. Bei einem Zinkgehalte der Beschickung muß der Kalk- 
zusatz möglichst beschränkt werden, da das Zinkoxyd umso besser von der Schlacke 
aufgelöst wird, je großer ihr Eisengehalt ist; dagegen wird bei einem höheren 
Kalkgehalte der Schlacke überhaupt kein Zink aufgenommen. 

Man geht mit dem Eisenoxydulgehalte der Schlacken nicht über 50 % hinaus, 
weil sonst die Möglichkeit der Reduktion von Eisen gegeben ist und die Schlacke 
ein zu hohes spez Oew. erhält, wodurch die Trennung von Stein und Schlacke 
erschwert wird. Mit dem Kalkgehalte der Schlacke geht man bei zinkfreien Erzen 
nicht über 30% hinaus, weil sonst die Schlacke zu strengflüssig wird, wodurch 
ebenfalls die Möglichkeit der Reduktion von Eisen gegeben ist und die Trennung 
von Stein und Schlacke erschwert wird. Bei einem Zinkgehalt der Beschickung 
von 9—12% geht man mit dem Kalkgehalt vorteilhafterweise nicht über 16% hinaus. 
Im Bleihüttenbetnebe rechnet man daher im allgemeinen, daß die Schlacke nicht mehr 
als 28% ZnO-'rCaO enthält, so daß mit wachsendem Zinkgehalt der Beschickung 
der Kalkgehalt der Schlacke herabgesetzt wird, derart, daß dieser und das in die 
Schlacke gehende Zinkoxyd nicht mehr als 28% betragen. 

Die nachstehende, dem Werke von Colons entnommene Tabelle gibt die 
Zusammensetzung einiger typischer Bleischlacken: 
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96 
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1 Al 3 O t 
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~3 
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6 


6 
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21 Freemantle 


1 2 


39 


26 


15 


12 


4 
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13 


95 
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1 1,16 
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12 


10 


97 


Pb 0,8% 
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Unter Sauerstoffverhältnis ist in der vorstehenden Tabelle der Bruch: Basen- 
sauerstoff/Kieselsauresauerstoff verstanden. 

Dieses Verhältnis ist auf Basis von Eisen (Mangan) und Kalk (Magnesia, Baryt) 
berechnet, Zink und Tonerde sind dabei als neutral betrachtet. 

In der Praxis wird man seine Schlacke so einrichten, daß man einerseits mit 
einem Minimum von Zuschlägen auskommt, da mit der zunehmenden Menge der 
Zuschläge die Menge der fallenden Schlacke und damit der Verlust an Blei und 
Silber steigt, die Leistung des Schachtofens sinkt und die Kosten für Koks sowie 
die Betriebskosten wachsen; andererseits ist der Preis der Zuschläge ausschlag- 
gebend. So wird man bei teuren Eisenzuschlägen lieber eine etwas kieselsäure- 
und kalkreichere Schlacke wählen und dafür eine etwaige Erhöhung des Koks- 
verbrauches in den Kauf nehmen. Bei billigen und womöglich blei- und silber- 
haltigen Eisenzuschlagen wird man mehr Eisen und weniger Kalk in der Schlacke 
vorziehen. Besondere Vorsicht ist bei zinkreichen Erzen anzuwenden; für solche 
Erze ist die Schlacke 22 der Tabelle vielleicht besonders geeignet. Dagegen erscheint 
die Schlacke 13 nicht nachahmenswert. Im Gegenteil dürfte bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Baryt und Zink eine noch wesentlich kieselsäurereichere Schlacke 
als Nr. 22 bessere Dienste leisten. Iles (LeadSmelting, 1 12) weist auf die Notwendigkeit 
hm, in solchen Fallen hochsilizierte Schlacken anzuwenden, um ihr spez. Gew. zu 
vermindern und ein gutes Absetzen des Steins zu ermöglichen, worin er zweifellos 
recht hat. 

Die Berechnung der Beschickungen für das Verschmelzen der gerösteten 
Erze kann auf verschiedenen Wegen durchgeführt werden 

Nach Lange kann man - Dammer, Chemische Technologie der Neuzeit II, 574 - von der 
gewählten Silizierungsstufe und einem angenommenen Bleigehalte der Beschickung, wie er sich in 
der Praxis vorteilhaft erwiesen hat - etwa 35-40# Pb -, ausgehen und mit Hilfe zweier auf 
dieser Grundlage für x und y, die beiden Zuschlage, Eisenmaterial und Kalkstein, aufgestellten 
Gleichungen diese beiden Unbekannten berechnen Bei dieser Rechnungsweise errechnet man sich 
zwar eine Schlacke, die die gewünschte Silizierungsstufe besitzt, aber das Verhältnis Eisenoxydul 
zu Kalk wird hier rein rechnerisch gewonnen ohne Rücksicht auf die oben angegebenen Bedingungen 
für dieses Verhältnis, wie das auch in dem von Lange durchgeführten Beispiele der Fall ist, wo die 
Schlacke ziemlich reich an Kalk ausfallt Nach Hofman kann man - Metallurgy of lead 1918, 
S. 337 - rein rechnerisch mit Hilfe zweier algebraischen Gleichungen, die für die unbekannten 
Großen x und y der Zuschlage aufgestellt werden, unter Zugrundelegung einer bestimmten gewählten 
Schlacke mit gegebenen Verhältnissen der einzelnen Bestandteile der Schlacken zueinander die Be- 
schickung berechnen 

Eine dritte Möglichkeit der Berechnung der Beschickung ist noch vorhanden, die weniger für 
die Bleierzschmelzerei als für die Kupferschmelzerei Verwendung findet Man geht von der Annahme 
einer bestimmten Schlacke von festgelegter Zusammensetzung aus bodann berechnet man für das Erz und 
die Koksasche u s w je für sich die erforderlichen Mengen Eisenzuschlage, die für die Bildung der ange- 
nommenen Schlacke notig sind Diese Zuschlage bringen nunmehr neue Kieselsaure hinzu Diese sowie die 
desErzes benotigen bestimmte Kalksteinmengen, um der Schlacke den entsprechenden Kalkgehaltzugeben, 
die errechnet werden Gegebenenfalls muß man dann noch die für die Verschlackung der im Kalkstein 
enthaltenen Mengen Kieselsaure erforderlichen Mengen Zuschlag an Eisen berechnen — Methode der 
Proportionen nach Hofman, Metallurgy of lead 1918, S 336 

Diese Berechnungen geben rem mathematisch die Mengen der Zuschlage Es ist in schwierigeren 
Fallen gut, die Berechnungen nach den verschiedenen Methoden nebeneinander auszuführen und unter 
Berücksichtigung der für das Verblasen erforderlichen Bedingungen und unter Berücksichtigung 
der oben angegebenen wirtschaftlichen Gesichtspunkte die Zusammensetzung der Beschickung aus- 
zusuchen, die wirtschaftlich und dabei auch betriebstechnisch die beste ist Oft wird man auch 
gezwungen sein, einen Mittelweg zwischen diesen beiden Forderungen einzuhalten, den man nach 
den angegebenen Berechnungsmethoden ebenfalls finden kann 

Als Brennstoffe für die Hochofenschmelzung verwendet man Koks und 
Holzkohle Im allgemeinen ist Koks der Holzkohle vorzuziehen, da er vor allem 
widerstandsfähiger und daher besser geeignet ist, das Gewicht der Schmelzsäule 
zu tragen, ohne zerdrückt oder zerrieben zu werden. Ferner wird der schwerer 
verbrennhche Koks in geringerem Maße als die Holzkohle durch die aufsteigende, 
bei der Reduktion der Oxyde gebildete Kohlensaure angegriffen. Rohe Brennstoffe 
haben stets den Nachteil, daß durch die bei ihrer Zersetzung eintretende Oas- 
entwicklung Wärme gebunden wird, ferner beeinträchtigen sie durch die bei ihrer 
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Zersetzung stattfindende Volumenveränderung den gleichmäßigen Niedergang der 
Schmelztnaterialien. Indessen sind in den Vereinigten Staaten Oemenge von Koks 
und Holzkohle sowie von Koks und bituminöser Kohle gelegentlich verwendet 
worden. Darüber, ob die Reduktion im Bleihochofen durch festen Kohlenstoff oder 
durch Kohlenoxyd erfolgt, sind die Meinungen geteilt. In den meisten Lehrbüchern 
(Schnabel, Collins u. s. w.) legt man der Reduktion durch Kohlenoxyd keinen 
oder sehr geringen Wert bei. Im Gegensatz hierzu legt Dwight auf die Reduktion 
durch Kohlenoxyd den höchsten Wert - Ingalls, Lead Smelting and Refining, 
S. 75 -, zumal es sich im Bleihochofen nicht nur um die Reduktion von Bleioxyd, 
sondern auch von Eisenoxyd handelt, die bekanntlich durch Kohlenoxyd unter viel 
geringerem Wärmeverbrauch als durch festen Kohlenstoff reduziert werden. Dwight 
hält daher die Reduktion durch Kohlenoxyd für den idealen Zustand im Hochofen, 
da hierdurch die Verbrennungszone niedrig gehalten und den Gasen Gelegenheit 
gegeben wird, ihre Wärme abzugeben und ihre reduzierende Wirkung auszuüben. 
Infolgedessen wird auch die Neigung zu Oberfeuer und damit auch zu Flugstaub- 
bildung und Verflüchtigung von Blei vermindert. 

Diese Schlußfolgerungen Dwights erscheinen sehr logisch und entsprechen 
vollständig den in der Eisenhüttenkunde vorgetragenen Theorien. Man würde sich 
auf diese Weise auch zum Teil die Leichtigkeit erklären, mit der gut verblasenes 
Röstgut im Hochofen schmilzt; denn gerade die Porosität desselben sollte die 
Wirkung von Kohlenoxydgasen in ausgezeichnetem Maße befördern. 

Daß die Ausnutzung des Kohlenstoffes im Bleischachtofen sehr gut ist, zeigt 
die Analyse der Schachtofen gase. Diese enthalten im Durchschnitt 1,2% C// 4 H-//, 
5,8% CO, 16,7% C0 2 , 76,3% N. 

Hochöfen. 
Die alten Ofenkonstruktionen von geringer Höhe, mit Rauhgemäuer, ein- 
seitiger Windzuführung, Sumpfofenzustellung und Erweiterung des Ofens nach 
der Formebene kommen heute als unwirtschaftlich und vollständig veraltet nicht 
mehr in Anwendung. Die moderne Bleiverhüttung erfolgt in höheren Öfen von 
rundem oder rechteckigem Querschnitt mit symmetrisch verteilten Formen und 
wassergekühlter Schmelzzone. Das Profil zeigt in allen Fällen eine starke Verengung 
des Querschnittes in der Schmelzzone, wodurch eine hohe Schmelztemperatur und 
demzufolge auch eine gute Reduktion des Bleies und die Erzeugung reiner Schlacken 
begünstigt wird Von dem Schmelzraum aus steigt der Durchmesser bei Rundofen 
gewöhnlich gleichmaßig bis zur Gicht, während bei rechteckigen Ofen der Über- 
gang vom Schmelzraum zum Schacht durch die Rast vermittelt wird. Durch die 
Erweiterung des Ofenprofils nach oben wird der Gasstrom im oberen Ofenraum 
verlangsamt, wodurch die Hitze der Abgase besser ausgenutzt und ihre Reduktions- 
wirkung verstärkt wird. Hand in Hand damit geht naturgemäß die Verringerung 
der Bleiverluste durch Verflüchtigung. 

Die Höhe der Ofen richtet sich nach der Natur der Erze und der zu ver- 
wendenden Zuschläge Bei bleireichen Erzen und bei Erzeugung einer eisenreichen, 
verhältnismäßig leicht schmelzenden Schlacke kommt man mit niedrigeren Öfen aus 
als bei bleiarmem Erz und kieselsaure- und kalkreichen Schlacken. Die Hohe der 
Ofen über den Formen betragt 3-7 rn. Die Entfernung von der Formenebene bis 
zum tiefsten Punkte des Herdes {die Tiegelhohe) schwankt zwischen 1 / 2 -l m, über 
1 m pflegt man nicht hinauszugehen, um ein Erkalten des Bleies im Tiegel zu ver- 
meiden Der Durchmesser der Formen betragt 60 -100 mm, am meisten sind Russel- 
durchmesser von 75 -90 mm gebräuchlich Die Anzahl der Formen pflegt bei modernen 

Öfen zwischen 12 und 20 zu betragen. 

Der Durchmesser der Ofen mit kreisförmigem Honzontalquerschnitt in der Formebene betragt 
je nach der beabsichtigten Leistung des Ofens 1 m, 1,5«, 2,0 m, 2,5 m. Das letzte Maß ist das 
größte, bis jetzt für Bleierzschmelzerei praktisch erprobte 4eckigen Ofen gibt man als Maß der 
Schmalseite 1-1,5«, während theoretisch das Maß der Längsseite nicht an eine Grenze gebunden 
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ist Alan konnte im Bleihuttenbetnebe wohl auch so große Ofen anwenden wie im Kupferhutten- 
betnebe, wenn die dem betreffenden Weike zur Verfugung stehende Erzmenge für den Betneb 
solcher Ofen ausreichte Man hat jedoch im Bleihuttenbetnebe keine 4 eckigen Ofen in Anwendung, 
die größere Duichsatzmengen aufweisen als die großen Rundofen Em Ofen von 2,5 m hat die 
gleiche Formebenenflache wie ein 4eckiger Ofen 1,22X4,00 Der Vorteil des 4eckigen Ofens gegen- 
über dem Rundofen, daß man ihn beliebig groß bauen kann, ist also für die Bleierzschmelzerei 
im allgemeinen ohne Bedeutung, so daß beide Arten von Ofen, was die Leistungsfähigkeit anbelangt 
als gleichwertig nebeneinander stehen Die bessere Warmeausnutzung infolge genngerer Strahlungs- 
verluste und die leichtere Bedienung des Ofens mit kreisförmigem Horizontalquerschnitt spiechen für 
die Verwendung des Rundofens 

Der Rundofen, der in Freiberg i. S seine Heimat hat, wird namentlich in 
Deutschland verwendet; jedoch geht man in Deutschland seit einer Reihe von 
Jahren vielfach auch zum 4 eckigen Ofen über, obwohl besondere stichhaltige Gründe 
nicht vorliegen. Der 4 eckige Ofen, der im Ural seine Heimat hat, ist im Ober- 
harz zur Bleierzschmelzerei verwendet worden. Von hier haben die Amerikaner 
diesen Ofentyp mit nach Amerika hinübergenommen, wo sie ihn zur jetzigen Form 
weiterentwickelt haben In Amerika verwendet man für die Erzarbeit allgemein 
4eckige Ofen, während Rundöfen mit geringen Durchmessern nur für die Ver- 
schmelzerei von Zwischenprodukten Verwendung finden 

Die Windpressung beträgt bei runden Öfen nach Colons 26— 52cm Wasser- 
säule bei einem Durchmesser von 914— 1067 mm, und 70—105/:/» bei größeren 
Rundofen von 1219 — 1523 mm. Bei den rechteckigen amerikanischen Ofen verwendet 
man nach Heberlein {Metall u. Erz 1913, 723) Windpressungen von 120-1 60 cm 
Wassersäule Die Länge der Öfen schwankt nach demselben Autor zwischen 2,4 bis 
3,7 m, bei einer Breite von 914— 1067 mm. Der ebenfalls von einer amerikanischen 
Gesellschaft erbaute Hochofen zu Laurium (Griechenland) hat Am Länge. 

Die Entfernung des Bleies aus dem Tiegel erfolgt in der Regel kontinuierlich 
durch den sog ARENTSSchen Stich, welcher im wesentlichen aus einem in die 
Tiegelwand eingebauten oder ausgebohrten Kanal besteht, der schräg nach außen 
aufsteigt und in ein schusselartiges Gefäß, den sog. Bleibrunnen, einmündet. Durch 
das auf dem Bleibad ruhende Gewicht der Schlacke und Beschickung steht das 
Blei im Bleibrunnen etwas hoher als im Tiegel und kann von dort ausgeschöpft 
und in Formen gegossen werden Bei bleiarmen Erzen versetzt sich der ARENTSsche 
Stich leicht, man muß versuchen, ihn durch Einführen einer eisernen Stange offen 
zu halten. Doch versagt dieses Mittel oft, und man ist dann genötigt, das Blei aus 
dem Tiegel des Ofens abzustechen, wodurch der Ofengang ungünstig beeinflußt 
wird, da das plötzliche Niedergehen größerer ungeschmolzener Massen aus der 
Beschickungssäule leicht Anlaß zur Bildung von Ansätzen im Tiegel gibt Außerdem 
wird, da das Abstechen bei abgestelltem Geblase geschieht, der Ofen abgekühlt 
und die Leistung verringert. Man wendet den ARENTSschen Stich für Bleischachtofen 
mit weniger als 8 1 Leistung Blei in 24 1 ' nicht an (v. Schlippenbach, Metall u. Erz 11, 
651 [1914]) Ebenso muß man bei kupferreichen Erzen (mit mehr als 12% Kupfer) auf 
den ARENTSschen Stich verzichten, da sich bei solchen Erzen schwerschmelzige 
Legierungen von Blei und Kupfer bilden, die den Tiegel allmählich zusetzen. 

Die Verwendung von heißem Wind kommt nicht in Frage, da die beim Blei- 
schmelzen erforderlichen Temperaturen mit kaltem Wind bequem erzeugt werden 
können und außerdem bei Verwendung von heißem Wind eine starke Bleiverflüchti- 
gung sowie die Bildung von Eisensauen zu befurchten ist 

Bei allen Bleischmelzofen ist die Schmelzzone mit einem Wassermantel (water 
jacket) versehen, der aus einzelnen Kühlstücken zusammengesetzt ist Diese bestehen 
bei runden Ofen aus hohlen Segmenten, bei rechteckigen aus parallelopipedischen 
Kästen, die miteinander verbolzt und verschraubt sind und im ersten Falle die 
Düsen, im letzten Falle die Buchsen zur Durchleitung des Windes aufnehmen. 
Die Kühlkasten werden aus Guß- oder Schmiedeeisen hergestellt, die Verwendung 
von Schmiedeeisen ist heute allgemein gebräuchlich Bei den Rundofen beträgt 
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ihre Höhe im allgemeinen 500 mm, jedoch nimmt man nach günstigen Er- 
fahrungen an 4 eckigen Ofen jetzt auch höhere Kühlkästen. Bei 4eckigen Öfen 
beträgt die Höhe der Kühlkästen gewohnlich 1370-2100 mm. Das Mittel der Wind- 
buchsen befindet sich bei 4 eckigen und runden Ofen 250— 300 mm über dem 
Boden des Kühlstückes, und die Rast beginnt bei diesen Öfen 200— 300 mm über 
der Formenmitte. Da die Hauptlast des Ofenschachtes auf gußeisernen Säulen ruht, 
können die Kühlkästen selbst leicht gebaut sein. Im Gegensatz zu den Kupferöfen, deren 
Schacht ebenfalls meist aus Wasserkästen besteht, haben die Schächte von Bleiöfen 
meistens keine Wasserkühlung, sondern sie werden aus Mauerwerk ausgeführt. 
Versuche, die in dieser Hinsicht in Australien gemacht worden 
sind, haben ungünstige Resultate ergeben. Insbesondere hat 
man eine Vermehrung des Brennstoffverbrauches und eine 
stärkere Neigung zur Bildung von Ofenansätzen beobachtet 
Der Wasserverbrauch stellt sich nach Collins bei normalen 
amerikanischen Hochofen von 1070X3050 mm Formenquer- 
schnitt zur Sommerszeit auf 200 / pro Minute. 

Bei Rundofen betragt der Wasserverbrauch Ofen mit 1,5 m 
6,8 m 3 in der Stunde, Ofen mit 2,0 m 8,4 m? in der Stunde, also 0,9 m 3 
in der Stunde auf das Quadratmeter Kuhlflache. 

Mit Rücksicht auf den Brennstoffverbrauch und den Ver- 
schleiß der Kühlstücke soll man den Wasserzufluß so regu- 
lieren, daß das Wasser so heiß wie möglich, aber noch ohne 
Dampfentwicklung abläuft. Man rechnet, daß etwa 10% der 
aus dem Brennstoff entwickelten Warme mit dem Kühlwasser 
verlorengehen 

Einen Rundofen — Pilzofen — mit 8 Formen stellen 
die Abb 165 und 166 dar. 

In diesen bedeutet 5 den Schacht, C den den Kernschacht um- 
gebenden Mantel aus Schmiedeeisen , die 4 gußeisernen Säulen v, welche 
den Eisenmantel und den größten Teil des Mauerwerks tragen, sind in 
Abb 166 erkennbar, Gsmd die Kuhlstucke von 200 mm Weite und 500 mm 
Hohe Die Düsen y liegen in Buchsen, welche durch die Wände der Kuhl- 
kasten hmdurchgefuhrt sind Das Kuhlwasser wird durch ein kleines Rohr 
von unten in jeden Kühl kästen eingeführt und tritt durch ein zweites 
oberes Rohr aus Der Wind wird den Düsen aus der Ringleitung R mittels 
der Rohre p zugeführt Die Wand des Tiegels T besteht aus feuerfesten 
Steinen Die Öffnung n am Boden des Tiegels dient zum Abstechen von 
Blei und Stein in darunter gefahrene Gefäße; m ist der Schlackenstich, 
W ist ein in die Gicht des Ofens eingehängter Blechzylinder zur Auf- 
gabe der Beschickung, wahrend die Ofengase durch das seitliche Gas- 
abfuhrungsrohr B mit Hilfe eines Ventilators oder einer Esse abgesaugt 
werden. 

Die Leistung derartiger Ofen betragt nach Schnabel bei 23 mm. 
Quecksilbersäule 30-35 t Erz täglich mit einem Koksverbrauch von 22% 
vom Erzgewicht. Der Durchmesser des Ofens in der Formebene ist 1,5 

und an der Gicht 2 m Neuere Pilzofen von 2 m mit 20 Düsen bei 25 mm Quecksilbersaule 
setzen {Metallurgie 1903, 411) 100 t Beschickung mit einem Koksverbrauch von 8,5# durch - Der 
2,4-m-Ofen der Friedrichshutte setzt nach BiERNBAUM {Ber%-Hutten Ztg 1903, 611) 251 t Erz 
durch und erzeugt in derselben Zeit Q5 / Werkblei bei einem Kohlenverbrauch von 8,4 # der Be- 
schickung und einer Windpressung von 68-72 cm Wassersaule 

Als Beispiele moderner Ofen amerikanischer Bauart seien die Hochofen 
von Laurium (Griechenland) und von Port Pine (Broken-Hill) angeführt. 

Der Ofen von Laurium (Abb 167 und 168) hat einen Querschnitt in der Formen- 
ebene von 4,06 X 1,22 m, eine Gesamthohe bis zum Gichtboden von 8 und eine 
Hohe über den Formen von 6 m Der Wind wird durch 22 Formen zugeführt, von 
denen 2 auf den kurzen Seiten liegen. Die Leistung des Ofens soll 300 — 330/ bei 
einem Koksverbrauch von 14% betragen Wie aus den Abbildungen ersichtlich ist, 
wird die Gicht des Ofens durch eine Haube verschlossen, welche ein Abzugsrohr 
für die Gase enthält Die Haube hat Hängetüren, durch welche die Charge mittels 
seitlich kippbarer Karren eingestürzt wird. Schlacke und Stein fließen bei A in einen 
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Abb 165 und 165 
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Abb 167 und 168. Hochofen von Launum 




fahrbaren Vorherd B. Der Ofen hat 2 ARENTSsche Stiche, von denen indessen nur 
einer standig in Betrieb ist 

Der Ofen zu Port Pirie ist in Abb 169 und 170 dargestellt Er hat einen 
Formenquerschnitt von 1575X5385 mm, eine Höhe über den Formen von 6095 mm 
und eine Oesamthöhe von 7543 mm. Auf jeder Seite befinden sich 11 gußeiserne 
Kühlkasten mit ]e einer Form. Die Oase werden durch ein DARBYsches Zentralrohr 
von 1219X2438 mm Querschnitt abgezogen. Der Koksverbrauch beträgt nach den 
gemachten Angaben 840 Pfd. auf eine Charge von 5600 Pfd, demnach 15% Der 
Koksverbrauch erscheint gegenüber den oben für die Pilzofen mitgeteilten Zahlen 
auffallend hoch. Immerhin hängt er sehr von der Natur der zu verschmelzenden 
Erze, der Qualltat des Kokses und der Güte der vorhergegangenen Röstung ab. 
Daß man auch mit rektangularen Öfen glänzende Betriebsergebnisse erhalten kann, 
beweist der Ofen der Rheinisch-Nassauischen Bergwerks- und Hutten-A -G zu 
Stolberg, wo man auf 100 z 4 Erz mit 7— 7 1 / 2 ^ Koks auskommt. 

Das Beschicken der Ofen und die Abführung des Rauches kann in 
verschiedener Weise erfolgen. Bei einigen Ofen zieht man die Gase durch ein 
über die Gicht hinausragendes Rohr oder Schornstein ab und beschickt durch 
seitliche Türen (Laurium). Diese sollen zur Verschmelzung nicht zu zinkreicher 
Chargen besonders geeignet sein. Bei anderen Anlagen beschickt man den Ofen 
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Abb. 169. Hochofen zu Port Pine. 



mein bei 
Ofen zu 



Abb. 171. Beschickungsvorrichtung- 
der Hochöfen. 

von oben und zieht die Gase 
unter der Gicht ab. Diese Ein- 
richtung ist in mancher Hin- 
sicht bequemer, erfordert aber 
einen etwas stärkeren Zug, 
was mit Rücksicht auf Blei- 
verflüchtigung nicht vorteil- 
haft ist Der in dem Frei- 
berger Ofen (Abb. 165 und 1 66) 
angebrachte Zylinder, nach 
dem ursprünglichen Erfinder 
(Pfort, 1842) auch PFORTscher 
Gasfang genannt, wird allge- 
Rundöfen verwendet, während die erste Einrichtung vielfach bei 4eckigen 
finden ist. Der PFORTsche Gasfang hat den Nachteil, daß er ein Abstoßen 

der Ofenansätze erschwert. Das Abstoßen der 
Ofenansätze ist aber für einen flotten Ofen- 
gang nachteilig; in den meisten Fällen wird 
es besser sein, einer übermäßigen Bildung von 
Ofenansätzen durch andere Maßnahmen, ins- 
besondere eine geeignete Gattierung der Be- 
schickung, entgegenzuarbeiten. 

Auf den Port- Pirie- Werken werden, wie 
oben erwähnt, die Gase durch ein Zentral- 
rohr (Darbys Gasfang) abgezogen, wobei die 
Beschickung in den Zwischenraum zwischen 
Zentralrohr und Ofenwänden eingefüllt wird. 
Durch diese Einrichtung wird der Tendenz 
der Ofengase, an den Wanden aufzusteigen, 
entgegengearbeitet. 

Der Betrieb beim Erzschmelzen. 
Die Herstellung des Mollers ge- 
schieht entweder in großen Haufen, den sog Erz- 
betten, die zur Erzielung einer guten Mischung 
in horizontalen Schichten aufgetragen und als- 
Abb no Hochofen zu Port Pine dann senkrecht abgestochen werden, oder man 
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entnimmt die gewogenen Mengen von Erzen und Zuschlagen aus Vorratstrichtern, 
so daß die Mollerung sozusagen im Wagen selber vor sich geht (Heberlein, Metallurgie 
1913,710) Das letztere System, welches sich beispielsweise auf der Blei- Kupfer- Hütte 
zu Tooele (Vereinigte Staaten) in Anwendung findet, ist für einen Großbetrieb besser 
geeignet; indessen dürfte die Mischung weniger gründlich ausfallen als bei Herstellung 
von Erzbetten. Trotzdem ist es aus wirtschaftlichen Gründen das heute allgemein 
gebräuchliche Verfahren. 

Bezüglich der Größe der Chargen ist zu berücksichtigen, daß kleine Chargen 
leichter eine vorzeitige Entzündung des Brennmaterials mit nachfolgendem Ober- 
feuer zur Folge haben, was wiederum ein vorzeitiges Schmelzen, mangelhafte Re- 
duktion und Abkühlung der Schmelzzone nach sich zieht. Größere Chargen sind 
daher den kleineren vorzuziehen. Auf modernen Werken geschieht das Beschicken 
der Öfen in Wagen, die, falls das Terrain eine terrassenförmige Anlage der Hütte 
nicht gestattet, auf geneigten oder vertikalen Aufzügen auf die Gicht befördert 
werden Bei dem Ausstürzen der Charge ist ein besonderes Gewicht darauf zu legen, 
daß die gröberen Teile der Beschickung nach innen kommen, um der Tendenz der 
Gase, an den Ofenwänden aufzusteigen, entgegenzuwirken. 

Eine derartige Einrichtung zur Verteilung des Materials ist in Abb. 171 dar- 
gestellt. Die Wirkungsweise des in die Hochofengicht eingebauten Verteilers ist 
durch die eingezeichneten Pfeile angedeutet. Der Beschickungswagen hat dabei 
einen flachen Boden, der aus zwei in der Mitte sich öffnenden Türen besteht. Die- 
selbe Materialverteilung erreicht man, wenn man einen Wagen mit A-förmigem 
Boden verwendet, durch welchen die Beschickung gleichfalls gegen die Ofenwände 
geworfen wird. In beiden Fällen sind gewohnlich noch transversale Verteiler vor- 
gesehen, um Unregelmäßigkeiten in der Beladung der Wagen zu korrigieren In 
manchen Konstruktionen der letzteren Art sind die Wagen auch mit abhebbaren 
Oberkasten versehen, in welchem Falle man dem Bodenstück vorteilhaft eine 4seiüg 
pyramidale Form geben kann, um die Charge gegen die 4 Wände des Ofens zu 
werfen Eigenartig ist die Beladeweise in Launum. Dort werden die 600 kg 
fassenden Seitenkipper (Abb 168) abwechselnd an die eine und an die andere Seite 
des Ofens gefahren Wenn die Wagen ausgestürzt werden, öffnen sich die mit 
Gegengewicht versehenen Türen automatisch, und die Charge gleitet auf geneigten 
gußeisernen Platten in den Ofen, wobei die gröberen Stucke bis in die Mitte der 
Beschickungssäule rollen, wahrend das Feine näher der Ofenwandung zurückbleibt 
Während die Wagen zu Launum nur 600 kg fassen, haben amerikanische Wagen 
meistens ein Ladegewicht von 4 — 6 £ 

Bezüglich der Stückgroße des Hochofenmatenals soll man nach Dwiqht 
(Ingalls, S 78) die bestgehende Beschickung erhalten, wenn man 1 / 3 der Charge 
127— 50 mm, 1 / 3 50— \2mm und y 3 unter 12 mm Durchmesser hat Bei Ofen, die 
ausschließlich oder vorwiegend leicht reduzierbares H -H -Gut verschmelzen, braucht 
man indessen in dieser Beziehung nicht allzu ängstlich zu sein, da bei diesem Material 
eine Zerkleinerung bis zu Kmderkopfgroße ausreichend zu sein pflegt 

Entschieden schädlich ist zweifellos ein großer Prozentsatz Feingut, welches, 
der Hochofen Charge in größeren Mengen zugesetzt, die Ofenleistung verringert, 
die Gasspannung vermehrt, sowie ein ungleiches Aufsteigen der Ofengase und 
damit einen unregelmäßigen Schmelzgang und Oberfeuer veranlaßt. Sehr un- 
angenehm ist auch das Voreilen des Feinerzes voi die gröberen Teile der Be- 
schickung, welches eine Entmischung der Charge und fehlerhafte Schlackenbildung 
zur Folge hat. Letztere ist notwendigerweise mit starken Metallverlusten verbunden 
Man sucht diesem Übel durch Verblasen oder Brikettieren des Feinerzes zu begegnen. 
In allen Fällen, wo es sich nicht gerade um Silber- und goldreiche Erze handelt, 
ist das Verblasen als das billigere und bequemere Verfahren vorzuziehen, voraus- 
gesetzt, daß die Beschickung genügend Schwefel enthält. Wenn brikettiert werden soll, 
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pflegt man das Roherz unter Kalkzusatz mit geröstetem Erz oder Rosthüttenflugstaub, 
also solchen Substanzen, die einen gewissen Prozentsatz Sulfat haben, grundlich zu 
mischen und in besonderen Pressen unter starkem Druck zu komprimieren. Auf ein- 
zelnen Werken werden diese Briketts noch in besonderen Ofen bis zum Sintern gebrannt 

Entfernung von Schlacke und Stein Bei kleinen und mittleren Ofen wird 
die Schlacke mit dem Stein in gewissen Zwischenräumen abgestochen, worauf man 
die Stichöffnung mit einem Tonpfropfen verschließt und die Schlacke im Ofen 
wieder dicht bis unter die Formenebene steigen läßt. Die Schlackenstiche werden 
dadurch wieder abgekühlt und halten längere Zeit Bei großen Öfen, bei denen 
ein fast kontinuierliches Ausfließen der Schlacke stattfindet, pflegt man auch wasser- 
gekühlte Schlackenstiche aus Flußeisen oder Kupfer anzuwenden, letztere besonders, 
wenn viel Stein oder Speise erzeugt wird. 

Das Auffangen der Schlacke geschieht am einfachsten in fahrbaren konischen 
Schlackentöpfen, in denen sich Schlacke und Stein in verschiedenen Schichten 
übereinander absetzen und nach dem Erstarren durch Handscheidung leicht ge- 
trennt werden können. Bei größeren Produktionen sind zur Erzielung einer guten 
Trennung von Schlacke und Stein eine große Anzahl Schlackentöpfe und dem- 
entsprechend auch viel Raum erforderlich, auch ist der Verschleiß der Schlacken- 
topfe bedeutend. Andererseits ist bei einigermaßen reichlicher Steinbildung die 
Scheidung nicht grundlich, so daß viele Steinpartikelchen mit der Schlacke auf 
die Halde wandern. 

Dem genannten Übelstande sucht man entweder durch Anbringung eines 
sog. inneren Vorherdes oder durch besondere Einrichtungen zur Steinseparation 
außerhalb des Ofens abzuhelfen. Der innere Vorherd besteht im wesentlichen aus 
einem in der Ofenbrust angebrachten gußeisernen, mit Wasser gekühlten oder mit 
feuerfestem Futter versehenen Kasten ohne Boden, in dem die Schlacke von unten 
aufsteigt und oben durch eine Rinne in einen Schlackenbehälter abläuft, wahrend der 
Stein in einem tieferen Niveau von Zeit zu Zeit abgestochen wird. Diese Einrichtung 
scheint sich nicht bewahrt, insbesondere keine steinfreie Schlacke geliefert zu haben 

Zu den Apparaten für die Steinseparation außerhalb des Ofens gehört zunächst 
der sog Über lauf stopf. Er stellt einen gewohnlichen Schlackentopf größerer Ab- 
messungen dar, der mit einem hochgelegenen Schlackenablauf und einem tiefer 
gelegenen Steinstich versehen ist In größeren modernen Werken ersetzt man diese 
ziemlich primitive Einrichtung durch einen fahrbaren Vorherd von großem Fassungs- 
raum. Ein Vorherd dieser Art zur Aufnahme von 20 t Schlacke und Stein steht zu 
Launum in Anwendung Seine Einrichtung ist aus Abb 167 ersichtlich 

Bei Darstellung von sehr silberreichem Werkblei ist auch der Stein sehr silber- 
reich In solchen Fällen pflegt man, um etwaigen Steinverlusten vorzubeugen, ent- 
weder eine doppelte Separation in Vorherden und Topfen, oder eine einfache 
Separation in einem besonderen Flammofen vorzunehmen Letzterer wird alsdann 
mit einer besonderen Feuerung versehen, um die Schlacke flussig zu erhalten und 
dem Stein eine bessere Gelegenheit zum Absetzen zu geben. 

Eine Anlage dieser Art findet sich zu Monterey Dort wird die ganze Schlacke 
samt dem Stein in große fahrbare Schlackentopfe von 6 t Fassungsraum in Zwischen- 
räumen abgestochen. Wenn ein Topf voll ist, wird er von einer kleinen Lokomotive 
zu dem Separierofen, einem Schmelzflammofen, gezogen und die flüssige Schlacke 
in ihn entleert Die in dem Topf zurückbleibenden Schalen sind besonders stein- 
reich, da sich der Stein in den zuerst abgekühlten, an den Wanden des Topfes 
anhaftenden Krusten besonders anreichert. Diese Schalen gehen daher zur Hoch- 
ofenarbeit zurück. Ein Separierofen nimmt über 1000 t Schlacke taglich auf, was 
die ganze Produktion der Anlage darstellt, durch Anordnung eines zweiten Ofens 
ist die notwendige Reserve für die alle 2—3 Wochen am Ofenfutter erforderlichen 
Reparaturarbeiten geschaffen. Der Schlackenabstich des Flammofens befindet sich in 
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der Nahe der Feuerbrücke. Die gereinigte Schlacke wird hier fast kontinuierlich 
in vier elliptische Schlackentöpfe von 4 t Fassungsraum abgestochen, die von einer 
kleinen Lokomotive zur Schlackenhalde gezogen werden. 

Die Abstiche für Stein und ev. abgesetztes Blei befinden sich untereinander 
am entgegengesetzten Ende. Der Stein wird alle 3— 4 h in einen Topf von 7— 8 t 
Fassungsraum abgestochen, der von einer Lokomotive abgefahren und alsdann 
mittels eines Schneckengetriebes gekippt wird, so daß sich sein Inhalt in 10—11 
kleinere Töpfe von 700—800 kg Fassungsraum entleert. Letztere werden nach hin- 
reichender Kühlung von Hand gekippt, die Steinblöcke zerschlagen und das vor- 
zerklemerte Material einem Steinbrecher zur weiteren Zerkleinerung zugeführt. Das 
Blei wird einmal im Tage durch einen tiefer liegenden Stich mit dem gleichzeitig 
ablaufenden Stein in die Handtopfe gefüllt, in welche man Haken eintaucht, um 
den Steindeckel nach dem Erkalten abzuheben, worauf man das Blei in Formen 
einfüllt. Der Kohlenverbrauch des Ofens beträgt 1% des Gewichts der gefallenen 
Schlacke. Auf einzelnen Werken wird die Schlacke zum Zweck einer bequemen 
Entfernung granuliert. Hierbei ist zur Vermeidung von Explosionen wesentlich, 
daß der Schlackenstrom nicht in den Wasserstrom von oben hineinfällt, sondern 
von dem Stich aus in diesen ruhig und womöglich mit beträchtlicher Geschwin- 
digkeit hineinfließt 

Eine derartige Einrichtung befindet sich beispielsweise in Laurium, wo 2 Arbeiter 
pro Schicht genügen sollen, um bei einem Ofen von 300 t Durchsatz täglich die 
gesamte Schlacke zu bewältigen und außerdem die dabei fallenden Mengen von 
Stein und Speise zu zerschlagen und zu verladen. 

Als ein besonderer Apparat zur Vorbereitung des Steines für die Zerkleinerung 
sei noch derjenige von Kilker erwähnt, der auf den Werken von East Helena mit 
Erfolg angewendet wird. Dieser besteht im wesentlichen aus 16 horizontalen, im 
Kreise angeordneten Formen, welche auf einem eisernen, auf Rädern laufenden 
Rahmen liegen. Der Apparat wird unter den Steinstich gefahren und der Rahmen 
unter dem Steinstrom derart in rotierende Bewegung gesetzt, daß jede Form eine 
dünne Schicht geschmolzenen Steins empfängt, welche abkühlt, bevor die nächste 
Lage eingelassen wird. Der ausgekippte Steinkörper besteht demnach aus unvoll- 
kommen aneinanderhaftenden Lagen, die die nachfolgende Zerkleinerung erleichtern. 

Bei den Bleischachtofen, bei denen ein ARENTSscher Stich nicht vorhanden ist, 
sticht man periodisch Blei und Stein gemeinsam durch den Bleistich ab; die 
Schlacke wird in diesem Falle für sich allein durch den hoher hegenden Schlacken- 
stich abgestochen (s. Abb. 165). In dem Bleiherd erstarrt der Stein rascher als das 
Blei. Man hängt in den noch flüssigen Stein einen Haken ein und hebt die Stein- 
scheibe nach dem Erkalten desselben mit dem Haken von dem darunter flüssig 
gebliebenen Blei ab, das in Formen ausgekeilt wird. 

Die Produkte des Verschmelzens des gerösteten Erzes. 

Die Erzeugnisse der Rost-Reduktionsarbeit sind Werkblei, Bleistem und Schlacke, 
gelegentlich auch Speise, sowie außerdem Ofenbruch, Gekrätz und Flugstaub 

Das Werkblei wird aus dem Brunnen entweder direkt in Formen ausgekeilt, oder 
es fließt aus ihm in einen Kessel, in dem es abkühlt, wobei die gebildete Kratze ab- 
geschäumt und auf den Ofen zurückgegeben wird Die letztere Methode ist vorzuziehen, 
besonders wenn das Blei an Entsilberungswerke verkauft wird, da die dem Blei bei- 
gemischte Kratze, welche stets silberärmer als das Blei ist, die Probenahme sehr 
erschwert. Auf vielen Werken sind diese Kühlkessel fahrbar und wird das Blei nach 
einer Zentralgießhalle gefahren, wo es entweder in Formen oder in größere mit 
Feuerung versehene Kessel behufs Abnahme der Krätze entleert wird. Die Reinheit 
des Bleies richtet sich nach dem Vorhandensein von Fremdkörpern, die eben die 
Veranlassung zur Bildung von Krätzen geben. Gold und Silber bleiben im Werk- 



Blei 



445 



blei, doch ist ihre Verteilung ziemlich unregelmäßig. Sie konzentrieren sich nämlich 
in denjenigen Teilen des Barrens, die am schnellsten abkühlen, d.h. am Boden und 
an den Seiten. Es ist daher bei Verkauf von silberhaltigem Blei besondere Vorsicht 
bei der Probenahme notig. Über die Zusammensetzung von Werkbleien gibt 
folgende, aus Collins' Werk entnommene Tabelle Auskunft: 
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Der beim Bleischmelzen erzeugte Bleistein ist hauptsächlich Schwefeleisen, 
in welchem das Eisen durch Blei und Kupfer, in geringerem Maße auch durch 
Zink, Silber, Nickel, Kobalt, Mangan, Arsen, Antimon, Calcium, Barium und Ma- 
gnesium ersetzt ist. Der Kupfergehalt des Steins hängt von dem Kupfergehalt der 
Erze ab, da fast das ganze Kupfer in den Stein geht. Der Bleigehalt des Steins 
wird durch die Höhe des Ofens und den Schmelzpunkt der Schlacke bedingt. Im 
allgemeinen ist der Bleigehalt des Steines umso geringer, je höher der Ofen und 
je hoher der Schmelzpunkt der Schlacke ist. In einigen Fällen ist auch das Vor- 
kommen von Eisenoxyduloxyd im Stein nachgewiesen worden. Da in der Regel 
im Stein weniger Schwefel vorhanden ist, als den Sulfiden der im Stein vorhandenen 
Metalle entspricht, nimmt man an, daß ein gewisser Prozentsatz metallisches Eisen 
im Schwefeleisen gelost vorhanden ist 

An Silber ist gewöhnlich mehr vorhanden, als dem Bleigehalt entspricht, was 
daher rührt, daß das Schwefeleisen und insbesondere das Schwefelkupfer des Steins 
gleichfalls einen Teil Silber, namentlich in der Form von Schwefelsilber, aufnehmen, 
dagegen finden sich von Gold im Stein viel geringere Mengen, als dem Blennhalt 
entspricht. Der Bleigehalt des Steins geht selten über 20 % und der Kupfergehalt über 
15 % hinaus Der Eisengehalt schwankt gewöhnlich zwischen 30 und 60 % , der Schwefel- 
gehalt zwischen 10 und 20%, doch sind auch Schwefelgehalte von über 20% häufig 

Bei Verschmelzung von kupferhaltigen Erzen gibt man den erhaltenen Stein 
auf den Hochofen zurück, um seinen Kupfergehalt auf 10-14% Kupfer anzureichern. 
Alsdann wird er geröstet und für sich, bei Vorhandensein von sauren Kupfererzen 
mit diesen unter Zuschlag von Schlackenschalen und Retourschlacken vom Erz- 
schmelzen zusammen verschmolzen Diese Arbeit fallt bereits in den Rahmen der 
Kupferverhüttung (s Kupfer). 

Ist die Menge des Kupfers im Stein zu gering, um ihn sofort auf Kupfer 
weiterzuverarbeiten oder ist die Menge des Kupfers im Stein zu gering, als daß 
sich eine Gewinnung des Kupfers lohnt, so ist die einfachste Methode der Weiter- 
verarbeitung des Steins, ihn zu mahlen und der gewöhnlichen Rundofen- bzw 
Konvertercharge zuzusetzen, wodurch nicht nur der Blei- und Silbergehalt, sondern 
auch der Eisengehalt des Steins ausgenutzt wird. 
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Auf europäischen Hütten arbeitet man im allgemeinen durch sorgfältige Rostung 
und Konvertierung auf einen möglichst geringen Steinfall hm. In Amerika befolgt 
man vielfach die Methode, schwefelhaltige Erze ohne irgend welche Zuschlage, außer 
etwas Kieselsäure, roh zu Verblasen, wodurch naturgemäß die Steinproduktion stark 
vermehrt wird. Nach Collins (S. 242) soll sogar ein Bleisteinfall von 7-10%, auf 
die Beschickung gerechnet, dem Hochofengang forderlich sein, da, ein gutes Ab- 
setzen des Steins vorausgesetzt, eine reinere Schlacke bei geringerem Brennstoff- 
verbrauch erzeugt werde. In Europa ist man darüber anderer Ansicht, und die Koks- 
verbrauchszahlen auf europaischen Hütten (7—9%) gegenüber 12% in Amerika 
sprechen nicht zugunsten der amerikanischen Anschauung. Rechnet man dazu noch 
die nicht unbedeutenden Verarbeitungskosten des Bleisteins, so darf man wohl be- 
haupten, daß die durch mangelhafte Röstung bewirkte Verbilligung der Röstkosten 
durch Verteuerung der Schachtofenarbeit und die Kosten der Bleisteinverarbeitung 
mehr als ausgeglichen wird, abgesehen von den bei der Bleisteinverarbeitung ein- 
tretenden Blei- und Silberverlusten. 

Nach unseren Anschauungen ist daher ein größerer Steinfall, außer bei kupfer- 
haltigen Bleierzen, nur bei bleiarmen Beschickungen (10—12%) zu rechtfertigen, 
ein Fall, der allerdings auf amerikanischen Hütten öfters vorkommt. In diesem Falle 
hat nämlich die amerikanische Praxis gezeigt, daß ein gutes Ausbringen von Gold 
und Silber nur dann zu erzielen ist, wenn an Werkblei plus Stein mindestens 18% 
vom Beschickungsgewicht fallen (Metall u. Erz 1913, H. 22). 

Speise Die beim Bleischmelzen erhaltene Speise ist vorzugsweise eine Eisen- 
Arsen- Verbindung bzw. -Legierung, welche auch mehr oder weniger Schwefel, Kupfer, 
Nickel, Kobalt, sowie etwas Silber und Oold enthalt. Der Silbergehalt der Speise pflegt 
nicht hoch zu sein; sie ist gewöhnlich wesentlich ärmer an Silber als der Bleistem, 
dagegen enthält sie größere Oold- und Platinmengen, als ihrem Bleigehalte entspricht. 
Arme Speisen werden häufig nicht weiter verarbeitet, nickel- und kobalthaltige 
Speise wird in Freiberg tot geröstet und alsdann in einem kleinen Pilzofen mit 
Pyriten, Bleiglanz, Stemschlacke, silberarmer Glätte, Herd und etwas Flußspat als 
Flußmittel geschmolzen (Glückauf 1905, 6 und 1165). Man erhält dabei eine zweite 
silberarme, aber kobalt- und nickelreiche Speise, welche einer zweiten ähnlichen 
Konzentration unterworfen und alsdann an die Nickel-Kobalt- Werke abgegeben wird. 

Auf den Germaniawerken in Utah (Collins, 283) wird die zerkleinerte Speise 
in Brückner- Zylindern in Mengen bis zu 20% mit gewohnlichen geschwefelten 
Erzen geröstet Hierdurch wird das Arsen als As 2 S 3 verfluchtigt, welches sofort zu 
As z O z und S0 2 oxydiert wird Das Röstgut geht in den Hochofen, wobei nicht 
nur der Blei- und Silbergehalt gewonnen, sondern auch der Eisengehalt der Speise 
ausgenutzt wird 

Schlacke Die Zusammensetzung der Schlacke ist schon besprochen worden, 
sie soll nicht mehr als V 2 — 1,5% Blei und 0,0005-0,0010% Silber enthalten und 
wird in der Regel ohne weiteres abgesetzt, falls sie diesen Gehalt nicht übersteigt, 
mit Ausnahme eines gewissen Teils, den man der Hochofenbeschickung zur Er- 
leichterung des Schmelzganges zusetzt Diese Menge pflegt 10 — 20% der Beschickung 
zu betragen, auf einzelnen Werken ist die Menge der Retourschlacke erheblich 
großer. Vorzugsweise verwendet man hierzu die früher besprochenen Schlacken- 
schalen, da diese den größten Prozentsatz Stein zu enthalten pflegen. 

Beispiele des Rost- und Reduktionsprozesses 

Betrieb auf friedrichshutte Über die mit dem H -H -Verfahren auf der Fnednchshutte 
erzielten Betriebsergebnisse wurde im Jahre 1905 in der Zeitschritt für das Berg-, Hütten- und Salinen- 
wesen im preußischen Staate eine Arbeit von Biernbaum veröffentlicht, die dadurch besonders inter- 
essant ist, daß in ihr in schlagendster Weise die Vorzuge des H -H -Verfahrens gegenüber den bis- 
her angevc endeten Prozessen auseinandergesetzt wird Sie verdient daher eine ausführliche Behandlung, 
und man wird aus ihr die wirtschaftlichen Qrunde für die durch den H -H -Prozeß erfolgte Um- 
wälzung des Bleihuttenwesens unschwer entnehmen 
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Bis zum Jahre 1900 erfolgte auf dem genannten Werk das Verarbeiten der Bleierze zum Teil 
nach dem Rost-Reaktionsverfahren im Flammofen, zum Teil nach dem Rost-Reduktionsverfahren durch 
Rosten im Fortschaufelungsofen und Verschmelzen des Rostgutes und der Flammofenruckstande im 
Schachtofen Bestimmend war bei diesen Verfahren der Blei- und Zinkgehalt der Erze, u. zw wurden 
die bleireicheren und zinkarmeren Erze im Flammofen unter Gewinnung von Werkblei, die blei- 
armeren und zinkreicheren im Fortschaufelungsofen und Schachtofen verarbeitet. Etwa 3 / s der jährlich 
zur Verhüttung kommenden Bleierze wurden den Flammofen und 3 / 5 den Rostofen zugeführt. Nach 
Einführung des H -H -Prozesses wurden mehr oder weniger samtliche Bleierze ohne Rucksicht auf den 
Blei- und Zinkgehalt nach diesem Verfahren verhüttet, und es standen zu diesem Zweck im Jahre 1905 
sechs kleinere mechanische Rundofen von 6 m Durchmesser, ein größerer, ebenfalls mechanischer Rund- 
ofen von 8 m Durchmesser und zwei gewohnliche feststehende H -H -Ofen mit Handbetrieb, Fort- 
schaufelungsofen, in Anwendung Das Verblasen erfolgte m Konvertern von birnförmiger oder 
halbrunder Form 

Um die verschiedenen Ofensysteme bezüglich ihrer Leistung zu vergleichen, geht Biernbaum 
von einer Verarbeitungsmenge von 55 000 1 Erz in 300 Arbeitstagen aus Die Tagesleistungen stellten 
sich nach den dortigen Erfahrungen wie folgt 



5 t in Flammofen, 
8 „ » Sinterofen, 
18 „ „ feststehenden H -H -Ofen, 



27 t in rotierenden H -H -Ofen von 6 m Durchmesser, 

JJ ,, h w a n n it ö n » 



Unter Berücksichtigung der notigen Reserven an Ofen müßten demnach zur Verarbeitung 
von 55 000^ Erz vorhanden sein an. 



Flamm- 15 und Sinterofen 15 30 Stuck 
feststehenden H -H -Ofen ... 12 „ 



mechanischen 6-ffz-Rundofen . . 8 Stuck 
» 8 ii n 4 » 



In bezug auf die Zahl der an den Ofen beschäftigten Arbeiter trat ein ähnliches Verhältnis 
zutage Es erfordern namhch 14 ständig in Betneb stehende Flammofen ein tagliche Belegschaft 
von 84. Mann, 13 Sinterofen 104 Mann, zusammen 188 Mann, dagegen erfordern 10 feststehende 
H.-H.-Ofen 100 Mann, 7 mechanische 6-m-Ofen 42 Mann und 3 mechanische 8-m-Rundöfen 14 Mann. 
Die Leistung pro Arbeiter stellt sich demnach auf. 

bei den Flammofen . . 0,83 t bei den mechanischen 6 /n-Rundofen . 4,50 1 

„ „ Sinterofen . .1,00» » » „ 8 ,, „ .11,80,, 

„ „ feststehenden H -H.-Ofen 1,80» 

Eine ähnliche Reduktion trat im Kohlenverbrauch ein Dieser stellt sich beim Flammofen auf 
50,3%, bei Sinterofen auf 28,7 #, feststehenden H-H-Ofen auf 10,3 #, H-H -Rundofen auf 7,3%. 

Doch beschranken sich die Vorteile des H -H -Verfahrens gegenüber den früheren Prozessen 
nicht nur auf die Verminderung der Rostkosten, sondern es treten ahnliche Vorteile auch durch 
Beschleunigung der Schachtofenarbeit ein Nach den von Biernbaum in dieser Hinsicht aufgestellten 
Tabellen stellt sich die Leistung bei den Schachtofen im Vergleich zu früher wie folgt- 



Art des Sehachtofens 



Art der Beschickung 



3formiger Schachtofen 

8formiger „ 

3formiger „ 

Sformiger „ 

löformiger „ 



Flammofenrückstande 
Gesinterte Schheche 
Flammofenruckstande 
Gesinterte Schheche 
H -H -Rostgut 

H -H -Rostgut 

H -H -Rostgut 



Tagliche 
Durchsatz- 
menge 



36 

36-38 

36 
65-72 

270 



Tagliche 

Werkblei- 

erzeugung 

t 



6-7 

6-7 
11-12 
24-26 
90-100 



l) 



Niedrige 
Windpressung 



| Hohe 
• Windpressung 



Biernbaum bemerkt hierzu ganz richtig, daß die poröse Beschaffenheit des Rostgutes, welche 
eine bessere Reduktion desselben durch die Ofengase zulaßt, und die Beimengung der Zuschlage 
in geschmolzenem Zustande, welche eine vorteilhafte Ausnutzung der Temperatur bewirkt, in Ver- 
bindung mit dem hohen Bleigehalt und geringen Zinkgehalt eine leichtere Schmelzbarkeit des Rost- 
gutes von der H-H -Anlage bedingte und die Anwendung von höheren Windpressungen ohne 
Gefahr für höhere Bleiverluste erlaubte. Über die Leistung pro Arbeitergibt folgende Tabelle Aufschluß 



Art des 
Ofen*, 



Natur der Beschickung 



Tagliche 

Duahsatz- 

menge 

in / 



Anzahl 
Arbeiter 



Charge 

pro Arbeiter 

in t 



3formig 

8 „ 

3 „ 

8 „ 

15 , 



Gesinterte Schheche 

Flammofenruckstande 

Flammofenruckstande 

H -H -Rostgut 

H -H -Rostgut 

H -H -Rostgut 



36 



38 


6 


6,3 


36 


6 


6,0 


72 


12 


6,0 


270 


34 


7,9 



Tägliche Werk- 
bleierzeugurji 

in t 



8 
12 
26 
90 



Tagliche 
Weikblei- 

erzeugung 
pro arbeite! 

in / 



1 



1,3 
2,0 
2,1 
2,6 



448 Blei 

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, daß die Leistung pro Arbeiter nicht in dem Maße 
gewachsen ist wie bei der Rostarbeit, was hauptsächlich darauf zurückzuführen ist, daß die Arbeit, 
welche die meisten Kräfte erfordert, wie das Beschicken der Ofen, das Abfahren der Schlacke und 
das Ausgießen des Bleies, noch nicht durch mechanische Einrichtungen erfolgte, was ja inzwischen 
bei modernen Ofen wenigstens teilweise geschehen ist. 

Die Kosten für die Bewegung der Rundofen und die Erzeugung des gepreßten Windes sind 
den beim Rosten und Schmelzen gemachten Ersparnissen gegenüber ganz unbedeutend und wurden, 
•wie Biernbaum nachweist, durch verringerten Verschleiß von Gezahen und geringere Ofenunterhaltungs- 
kosten mehr als ausgeglichen 

Rechnet man daher zu all den erwähnten Vorteilen noch die Herabsetzung des Koksverbrauches, 
der in Friedrichshutte von 9,39 aut 8,17%^ des Chargengewichts herunterging, die bessere Abrostung 
und die dementsprechend geringere Steinproduktion, so nimmt es kein Wunder, daß der Erfolg des 
H.-H.-Prozesses ein so gründlicher und allgemeiner geworden ist. 

Betrieb zu Binsfeldhammer. In der Hütte Binsfeldhammer zu Stolberg {Ztschr angew Chem 
1913, 599) werden pro Jahr 30000-36000* Blei- und Silbererze einschließlich gewaschener bleihaltiger 
Aschen- und Muffelruckstande verschmolzen. Aus den eigenen Gruben sowie aus fremden deutschen Gruben 
stammen nur 8000-9000 1, 3000—4000 1 sind Aschen u. s w .wahrend der Rest aus australischen Konzen- 
traten besteht Die gesamten Erze enthalten 65-72$ Blei und 60-90 g Silber per 100 kg, 5—896 
Zink und 13$ Schwefel im Mittel. Die Vorbereitung der Erze für die eigentliche Verhüttung erfolgt 
durch Vermählen der geringen Menge Stucke und Graupen auf einem Siebkollergang, welcher auch 
die Zerkleinerung des Kalksteins besorgt. Für die Rostung werden die Erze mit Sand oder sauren 
Erzen und mit gemahlenem Kalkstein gemischt Als Mischer dient eine RAPS-Trommel, die es ermöglicht, 
mit 4 Mann in 8 h 140* vollkommen zu mischen Die Vorrostung erfolgt in vier kleinen H-H.- 
Rundofen von 6 m Durchmesser. Die Erze, welche 13% Schwefel enthielten, geben eine Mischung 
von 130 Tl. mit 10$ Schwefel Diese Schwefelmenge verbleibt fast ganz in dem vorgerosteten 
Material, denn nach dem Verlassen der Vorroster sind noch 2—3% Sulfat- und 6-7% Sulfidschwefel 
vorhanden, wahrend die Gase nur 0,2-0,3 Vol-fiSO^ enthalten. Außer dieser Sulfatbildung findet 
ein geringes Zusammensintern der feinen Erzteilchen statt, was für den folgenden Verblaseprozeß 
vorteilhaft ist Das Verblasen erfolgt in rotierenden Sintermaschinen, Patent v Schlippenbach. 

Jeder Herd röstet in 24h 45-50 t auf l-l'/ 2 % Sulfid- und 2-2</ 2 % Sulfatschwefel ab und 
liefert ein für den Schachtofen sehr geeignetes stückiges, sehr poröses Material Die Belegschaft der 
Rostung betragt 21 -22 Mann. 

Von der Trennung der Gase war schon die Rede Die reichen Gase werden gekühlt, filtriert 
und auf Schwefelsaure nach dem Verfahren Schroder-Griixo verarbeitet Bei Verarbeitung von 
100 t Erz pro Tag betragt die Produktion 13—17 / H a SO A von 100$ 

Die Schachtofenanlage besteht aus 2 Wassermantelofen von 3 X 1 m bzw. 4,5 X 1 m in der 
Dusenebene, welche 14 bzw 18 Düsen von 80 mm Mundung haben Der kleinere Ofen schmilzt 
250-260 t, der größere 250-350 t Beschickung in 24h mit einem Koksverbrauch von 7-7'/ 3 $ 
Die Werkbleie enthalten 120— 150 5- Silber pro 100 kg und 98% Blei. Der Steinfall betragt bei 
reiner Erzarbeit 0,4-1%, auf die Beschickung bezogen, mit 10 — 15% Kupfer, der höchste Steinfall 
im Jahresdurchschnitt 2,5-2,7%, was ebenfalls sehr gering ist, wenn man berücksichtigt, daß Kratzen, 
Ausbruch und die Kupferschhcker vom Raffinieren und selbst Stuckerze in die reguläre Hochofen- 
beschickung gegeben werden 

Die Schlacke läuft durch einen Überläufer, der den Stein zurückhält, in kleine Schlackentopfe, 
die durch Seilbahn flussig zur Halde gehen. Als Schlackentyp gilt 28$ Si0 2 , 32% FeO und MnO, 
16-17% CaO, 11-12% ZnO, 7% j4/ 2 03=95% Der Bleigehalt soll unter 1,5% Blei betragen 
Durchschnittlich enthalt die Schlacke 1% Blei. 

Die Bleihutte zu Trail, Bntisch-Kolumbien (Mineral Industry 1909, 478), hat eine H -H -Rost- 
anlage mit acht mechanischen HEBERLEIN-Ofen und 24 Topfen. Von den zu verhüttenden Erzen sind 
80% Bleiglanzkonzentrate mit 45-75% Blei, 10% oxydische Bleierze und der Rest Gold- und Silber- 
erze sowie etwas Konzentrat von Golderzpochwerken Die Erze werden in großen, flachen Behaltern 
von 600-700* Fassungsraum so gattiert, daß die Mischung durchschnittlich 50% Blei enthalt 
Die Charge für die HEBERLEIN-Ofen enthalt 40-44% Blei, 10-13% Eisen, 8-10% Si0 2l 7-10% 
CaO und unter 10% Zn 

Die Erfahrung hat gezeigt, daß Chargen mit über 45$ Blei sich nicht gut Verblasen, die 
besten Rostklinker wurden bei 38—40% Blei erzeugt Die Rostcharge wird aus gattiertem Erz, 
Kalkstein, Pochwerkskonzentraten und bleireichem Stein zusammengesetzt und in einem zylindrischen 
Mischer gemischt 

Die Rostofen haben einen Durchmesser von 7924 mm und machen eine Umdrehung in 3' 
Die Feuerung ist 1828 mm lang bei 914 mm Breite Die in der Mitte aufgegebene Charge enthalt 
14-17% S, durchlauft den Ofen in einem Zeitraum von 2h und enthalt nach der Rostung 8-8,5% 
Schwefel (9,4$ Schwefel wird als zulassige Grenze betrachtet) Die Leistung der Ofen betragt 
38-45 t in 24h Das ausgetragene Erz fallt durch einen Wasserschauer in einen gemauerten Vorrats- 
behalter Die Wassermenge soll so reguliert werden, daß das abgekühlte Rostgut etwa 5% Feuchtig- 
keit enthalt Die Konverter haben einen Durchmesser von 2642 mm und fassen eine Charge von 10 1 
Die verblasene Charge wird auf einen gußeisernen Konus ausgesturzt und alsdann in einem Stein- 
brecher auf 152 mm Stuckgroße zerkleinert. Armer Kupferstein wird in O'Hara- oder Godfrey- 
Ofen vorgerostet und im Konverter ohne Kalkzusatz verblasen. Bleistein mit 25% Pb wird ahn- 
lich behandelt 

Die Schmelzhutte umfaßt einen Ofen von 1143X3556 mm in der Formenebene, der taglich 
150 t Erz verschmilzt, einen zweiten 1143X4064 mm mit einer Leistung von 170 t und einen dritten 
1 143 \ 5461 mm mit einer Leistung von 240-250 t Der kleine Öfen hat 7 und der größere 8 Formen 
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von 102 mm Russelmundung auf jeder Seite Die Hohe der Beschickungssaule betragt 5334 mm und 
die Windpressung 140 cm Wassersaule Die Charge enthalt 85% H.-H -Gut (nie weniger als 75%), 
und der BlennhaTt der Charge stellt sich ausschließlich der Retourschlacke auf 40%, bei niedrigem 
Schwefelgehalt hat man auch mit 45% gute Ergebnisse erhalten Der Schwefelgehalt der Hochofen- 
beschickung betragt normal 3 % , er soll 4 % nicht übersteigen Eine Erhöhung des Steinfalles um 
2% setzt die tägliche Ofenleistung um 10-20* Erz herab Von dem m der Beschickung noch ent- 
haltenen Schwefel werden im Hochofen noch etwa 30-40% entfernt Man arbeitet auf eine Schlacke 
von 31-33% Si0 2l 24-30% FeO {MnO) und 18-20% Kalk hm Der Kalkgehalt der Schlacke 
muß reduziert werden, wenn der Zinkgehalt über 12% steigt Gewöhnlich schwankt der Zinkgehalt 
zwischen 7 und 12% Der Tonerdegehalt bewegt sich zwischen 8 und 16%, die Schlacke enthält im 
Durchschnitt 1 % Blei und 0,4 Unzen Silber. Das Blei lauft kontinuierlich aus dem Bleibrunnen zum 
Abziehen der Kratze m einen von 2 Kuhlkesseln und wird m 41 kg schwere Barren gegossen. Em 
Ofen produziert etwa 70 t Werkblei in 24h 

Die nordamerikanischen Bleihutten (Heberlein, Metall u. Erz 1913, H. 22) kann 
man in 2 Gruppen einteilen, u zw in solche, welche bleireiche Erze über 65% Blei für sich allem 
verarbeiten, und in solche, welche eine bleiarme Beschickung mit kupferarmen Silber-Gold-Erzen 
verschmelzen Die reichen Bleierze werden entweder im schottischen Herde verarbeitet, wobei man 
50% ihres Bleigehaltes erhalt (Rost-Reaktionsmethode), oder man rostet diese Erze im Huntington- 
HEBERLElN-Rundofen und in HUNTINQTON-HEBERLEIN-Konvertoren oder direkt unter Zugabe von 
Kieselsaure und etwas Flugstaub auf DwiGHT-LxOYD-Apparaten ab, woran sich die Reduktion im 
Schachtofen schließt Die bleiarmen Erze gelangen bei einem Schwefelgehalt bis 47 2 % direkt auf 
den Schachtofen; bei höheren Gehalten werden sie wie die bleireichen entweder nach dem H.-H.- 
Verfahren oder in dem DwiGHT-LLOYD-Apparat gerostet und gesintert und gelangen dann zu dem 
Schachtofen Der Stein wird in einem Vorherd aufgefangen, und die arme Schlacke fließt aus 
diesem in die Schlackentopfe, welche zur Halde gehen. Fast durchweg enthalt der erste Stein nicht 
mehr als 10—12% Kupfer. Bei höheren Gehalten soll man Schwierigkeiten mit dem automatischen 
Stich bekommen Dieser erste Stein wird gemahlen und in den obengenannten Apparaten gerostet 
und gesintert und dann im Schachtofen auf 40 — 45 j6 konzentriert, um in dieser Form an die 
Kupferhütte versendet zu werden 

Als Beispiel einer modernen Kombination des Rost-Reduktionsverfahrens mit dem schottischen 
Herdofenprozeß kann die Anlage der Federal Lead Co zu Alton (Ming. and Engineer. World, 
30. Aug 1913) dienen Die Hütte verarbeitet als Hauptschmelzmatenal Bleikonzentrate mit 70 % Blei 
nebst einer geringen Menge von Schlammen 

Die Erze haben folgende Zusammensetzung 

Pb ... 

CaO (MgO) 

SiO a 

Cu 

S 

Zn 

Fe 

Außer diesen Erzen werden auf dem genannten Werke noch Konzentrate und Schlamme 
fremder Gruben und Waschen sowie auch Flammofenschlacken und Herdofenschlacken verschmolzen 
Die hochgradigen Konzentrate verarbeitet man nach dem schottischen Verfahren auf Herden, wobei 
50% des Blennhaltes ausgebracht und die Ruckstande m einer und derselben Operation gerostet 
werden Wie immer bei den Herdverfahren werden größere Mengen Flugstaub erzeugt, welche mit 
Konzentraten und rohem oder gerostetem Stein zusammengesintert und alsdann im Schachtofen ver- 
schmolzen werden. 

Die Herdarbeit wird in 30 Herden von bereits früher erwähnten Abmessungen ausgeführt Die 
Rösthutte besteht aus einer H -H-A.nlage und zwei DwiGHT-LLOYD-Sintermaschinen Die ursprüng- 
lich für die Steinrostung vorgesehenen Fortschauflungsofen sind stillgelegt Die H -H -Anlage um- 
faßt zehn 12-if-Konverter und 3 GODFREY-Ofen, wovon aber nur ein Rostofen und 1-2 Konverter 
in Betrieb sind Die DwiGHT-LLOYD-Maschinen haben Roste von 762 mm Breite, der Saugkasten 
mißt 546X3810 /w/z, der Unterdruck betragt 63 mm Eine Maschine verarbeitet täglich 45-60/ 
Material, je nach der Beschaffenheit der vorgelaufenen Mischung Die reguläre Beschickung besteht 
aus 20% Flugstaub, 20% Konzentraten, 30% gerostetem Bleistein, 5 96 rohem Bleistein und 15% 
Sand Eine andere Charge besteht zur Hälfte aus Schlammen, zur anderen Hälfte aus Erz, Kies- 
abbranden und Sand, die Verblasen wird Der Stein wird auf einem GODrREY-Ofen vorgerostet, der 
taglich 30 t mit einem Kohlenverbrauch von 10% abrostet, der Schwefelgehalt des Steins wird dabei 
von 22 # auf 9% herabgesetzt 

Als beste Steinverarbeitungsmethode hat sich ergeben, den im Rundofen vorgerosteten Stein 
mit so viel Eisen- und quarzigen Zuschlagen zu verblasen, als zur Bildung der gewünschten Hoch- 
ofenschlacke erforderlich ist 

Die Schmelzhutte umfaßt 3 Hochofen von 1010X2438 mm Querschnitt in der Formenebene, 
sechs 76-m/w-Formen auf jeder Seite und 6248 mm nutzbaie Hohe Die Windpressung betragt 89 cm 
Die Mollerwagen laden 3400 kg Die Hochofencharge besteht aus Verblasegut, Herdschlacke und 
gerostetem Flugstaub aus der Sackfilteranlage, sie wird so gattiert, daß nach Abzug von 40 « l0 Blei 
und 17% Steinfall sich eine Schlacke mit 32% St0 2 , 30-33# FeO, 16-19% CaO und MgO, 8% 
Zink und bis zu 9% Al 2 3 ergibt Der Brennstoffverbrauch soll 8,5-9% (auf festen Kohlenstoff 
bezogen) betragen. Die Schlacke geht durch einen Uberlauftopf zum Absetzen des Steins in kleinere 

Ullmann, Eimklopadie, 2 Aufl , II 29 
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Topfe, die auf die Halde entleert werden Die Schlackenschalen werden auf den Hochofen zurück- 
gegeben, die abgesetzte Schlacke enthält 0,5-1,3$ Blei. 

Ein interessantes Bild bildet der Betneb in Laurium — Prost, Cours de Metallurgie des 
metaux autres que le fer S. 239 ~, da die dort verschmolzenen Erze wegen ihres hohen Gehaltes an 
Zink und Aluminium besonders schwer schmelzbar sind und ein Zuschlag von nicht bleihaltigem 
Material bei dem geringen Bleigehalt der Erze ausgeschlossen ist. Es erfordert daher die gebildete 
Schlacke höhere Ofentemperaturen, als sonst bei der Bleischmelzung üblich sind, man schmilzt 
dementsprechend in besonders hohen Ofen und mit einer sonst in der Bleiverhuttung nicht üblichen 
Pressung (175-195 cm Wassersaule) Die ungefähr aus 5 t bestehende Charge wird auf 8 Wagen 
verteilt und gleichzeitig durch 8 in der Gichthaube vorgesehene Türen eingestürzt Die Kokscharge 
von etwa 624 kg stürzt man aus 4 Türen em und breitet sie über die Erzbeschickung aus Die Menge 
des eingeblasenen Windes beträgt 350 m 3 pro Y 

Mit der oben angegebenen Pressung setzt man 250—275 t Erz täglich durch und erzielt dabei 
eine Ausbeute von 90%. 

Die Schlacke zeigt nach Prost folgende, von der früher angeführten COLLiNsschen Tabelle 
etwas abweichende Zusammensetzung 

Si0 2 =25,20 MgO Spuren 

Fe =23,24 Zn = 9,87 

Al i O s = 11,38 Pb = 0,80 

Mn = 2,24 S = 0,78 

CaO =17,33 Ag = 10,00 g- pro 1 t 

Der Koksverbrauch wird zu 13 — 14% vom Erzgewicht angegeben 

Bezüglich der in Freiberg früher angewendeten Verhuttungsverfahren sei auf die Hüttenkunde 
von Schnabel verwiesen. Für die Zeit vor dem Kriege gibt ein Aufsatz, der in dem Jahrbuch für 
das Berg- und Hüttenwesen im Königreich Sachsen 1912, „Die staatlichen Hüttenwerke auf der Erz- 
gebirgischen Ausstellung zu Freiberg 1912«, veröffentlicht worden ist, ein Bild des dortigen Be- 
triebes, das zeigt, daß die SCHNABELsche Darstellung auf diese Zeit nicht mehr zutrifft. Die Ver- 
arbeitung der Bleierze erfolgt auf der Muldener und Halsbruckener Schmelzhutte, wo die in be- 
sonderen Nebenbetrieben entschwefelten, entarsemerten oder entzinkten Erze mit den übrigen Gold-, 
Silber-, Blei- und Kupfererzen zu großen Beschickungen vereinigt werden. Die Röstung erfolgt in 
einer H -H -Anlage. Das Rostgut wird in Pilzofen von 100 t täglicher Leistung verschmolzen Es 
fallen dabei, neben dem Werkblei, kupferhalnger Stein und nickel-kobalt-haltige Speise, welche 
Zwischenprodukte einer besonderen Weiterverarbeitung auf Kupferstein und Nickel-Kobalt-Speise 
unterzogen werden Auch die zumeist einen erheblichen Edelmetall- und Bleigehalt aufweisende Erz- 
schlacke bedarf einer mehrmaligen Umschmelzung, bevor sie abgesetzt oder auf Straßenschotter und 
Pflastersteine verarbeitet werden kann Nach dem Kriege haben sich die Betriebsverhaltnisse weiter 
ungunstig gestaltet, da die Menge der fremden Erze, die zur Verfugung steht, noch geringer geworden 
ist und einheimische Erze nach der Einstellung der meisten sachsischen Gruben nur in sehr geringen 
Mengen zur Anlieferung gelangen. Daß die Freiberger Hütten weit mehr durch ihre Produktion an 
Edelmetallen und die vorbildliche Verwertung der Nebenprodukte als durch ihre Bleierzeugung be- 
deutend sind, laßt sich aus der Tabelle ihres Produktenverkaufes ersehen 

Ebenso wie die Freiberger Hütten haben auch die Hütten des Harzes ihre frühere Bedeu- 
tung als bleiproduzierende Werke verloren Die Verhüttung überseeischer Erze wurde im Oberharz 
im Jahre 1912 gänzlich aufgegeben (Ztschr Berg-, Hutten-Sal 1912, 147), wodurch die damit 
beschäftigten staatlichen Hütten zu Altenau und Andreasberg zum Erliegen kamen Die Forderung 
der Oberharzer Gruben, welche im Jahre 1926 nur noch 9081 t Blei ergab, wird auf der Klausthaler 
Hütte verarbeitet, auf der das alte Niederschlagsverfahren durch Windrostung in H-H.-Ofen und 
kleinen Konvertoren ersetzt worden ;st Gegenwartig wird dieser Verblasebetrieb durch das Sauge- 
verfahren in Tischapparaten, Bauart v Schuppenbach, ersetzt Die Gase des Verblaseprozesses 
werden einer ScHMiEDEL-KLENCKE-Anlage zur Erzeugung von Schwefelsaure zugeführt Die bisher 
verwendeten öformigen Schachtofen mit 1 m Durchmesser in der Formebene ohne Wasserkühlung 
derselben sind zum Teil durch einen größeren und höheren Rundofen ersetzt worden. 

3. Die Niederschlagsarbeit. 

Dieses Verfahren beruht auf der Zerlegung von Bleiglanz durch metallisches 
Eisen bzw. Eisenoxyd und Kohle im Schachtofen. Das Verfahren ist namentlich 
im Oberharz entwickelt worden, wo es aber im Laufe der letzten Jahrzehnte durch 
das Röst-Reduktionsverfahren ersetzt worden ist. Das Verfahren wird in seiner 
Reinheit nirgends mehr angewendet, und es kann daher hier genügen, wenn auf 
das Verfahren selbst und die entsprechenden Ausfuhrungen in Schnabel, Metall- 
hüttenkunde, Kerl, Metallhuttenkunde u. s. w. hingewiesen wird. 

4. Das verflüchtigende Rösten des Bleiglanzes und das Verschmelzen 

des erhaltenen Flugstaubes. 

Vor kurzem ist ein neues Verfahren für die Verarbeitung bleiarmer Erze 
geschaffen worden, das auf einer Hütte in Deutschland, Mechernich in der Eifel, 
mit großem Erfolge in Anwendung gebracht ist. Das Verfahren beruht darauf, daß 
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das bleiarme Erz in einem Drehrohrofen nach dem sog. Walzverfahren behandelt 
wird, wobei Bleisulfid und Bleioxyd verdampft werden. Die Dämpfe werden in 
einer Kondensationsanlage, elektrischer Gasreimgungsanlage, niedergeschlagen. Der 
erhaltene Flugstaub, ein Gemisch von Bleioxyd und Bleisulfat, wird im Konverter 
oder im DwiOHT-Apparat unter Zuschlag von Kieselsäure verblasen, wobei das Blei- 
sulfat durch die Kieselsäure unter Bildung von Bleisilicat und schwefliger Säure zer- 
legt und Bleioxyd in Bleisilicat übergeführt wird Das erhaltene agglomerierte und 
silizierte Material wird in bekannter Weise im Schachtofen reduzierend verschmolzen. 
Das Wälzverfahren, das von Johannsen in Klausthal für die Verarbeitung 
zinkarmer Galmeie vorgeschlagen und unter der Leitung des Genannten bei der 
Firma Friedr. Krupp Grusonwerk A.-G. entwickelt worden ist, dient {Metall u 
Erz 24, 249, 425 [1927]) zur Gewinnung von Oxyden und oxydischen Verbindungen 
verflüchtigungsfähiger Metalle aus Erzen, Schlacke, Rückständen u. s. w. Nähere 
Angaben s. unter Zink. Das mit Brennstoffen und gegebenenfalls mit Zuschlägen 




Abb. 172. Drehrohrofen für das Walzverfahren von Krupp Orusonwerk A-0 

gemischte zinkhaltige, zink-blei-haltige oder bleihaltige Material wird in trockener, 
feuchter oder schlammiger Form kontinuierlich am oberen Ende der etwas geneigten 
Trommel eines Drehrohrofens (Abb 172) eingetragen und wandert in etwa 2 Ü in 
gleichmäßigem Gange durch den Ofen Die zur Reaktion erforderliche Luft tritt 
am Austragskopf ein und durchzieht den Ofen im Gegenstrom zur Beschickung. 
Vom Aufgabekopf aus gehen die mit den flüchtigen Metallverbindungen beladenen 
Abgase durch eine Flugstaubkammer und eine Gasleitung zur Niederschlags- 
apparatur, d h. zu einer elektrischen Gasreinigung oder einem Sackhaus Hinter 
der elektrischen Gasreinigung bzw. vor dem Sackhaus steht ein Ventilator, der die 
Bewegung der Gase innerhalb des Systems bewirkt Am Austragskopf ist eine 
Hilfsfeuerung vorhanden, deren Flamme mit der Reaktionsluft zusammen in den 
Ofen eintritt 

Abb. 172 zeigt Anlage und den Drehrohrofen auf der Hütte zu Mechernich 
Das Material, das der Bergbau von Mechernich liefert, ist das sog Knotten- 
erz, eine verkittete Quarzmasse mit feinen Einsprengungen von Bleiglanz und Blei- 
carbonat. Der Bleigehalt des Erzes betragt nur l 3 / 4 % Dieses Erz wird naß-mechanisch 
auf 10-13% Pb aufbereitet. Eine hüttenmännische Verarbeitung des Erzes mit Hilfe 
des Rost-Reduktionsverfahrens ist infolge des hohen Kieselsäuregehaltes wirtschaftlich 

29* 
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nicht möglich. Man unterwirft das Material dem Walzverfahren im Drehrohrofen 
und erhalt einen Flugstaub mit 75-80% Pb in der elektrischen Gasreinigung und 
Rückstände im Drehrohrofen, deren Bleigehalt im Durchschnitt 0,5 % beträgt 

Der verwendete Drehrohrofen ist 40 m lang und hat einen Durchmesser des 
Eisenmantels von 2 m. Die Auskleidung des Ofens besteht aus Schamottesteinen; 
die Stärke derselben beträgt 20 an. Der Stromverbrauch für den Antrieb des Ofens 
beträgt bei 500 V 30 Amp. Der Ofen setzt in der Stunde 5-6/ Erz durch. Der 
Verbrauch an Koksgrus für die Reduktion betragt 12% und der Verbrauch an 
Braunkohlenstaub für die Beheizung 10-15%. Zunächst bereitete die Frage der 
Weiterverarbeitung des feinen, aus PbS0 4 und PbO bestehenden Flugstaubes Schwierig- 
keiten. Nach dem Vorschlage des Verfassers wird der Flugstaub mit Kieselsäure- 
zuschlag verblasen, der einerseits das Bleisulfat zersetzen und in Bleisilicat über- 
führen sowie das gesamte Material in Form eines Bleisilicates verschlacken soll 
Wahrend das angestrebte Ziel im Konverter leicht zu erreichen war, war dies im 
DwiGHT-Apparat nicht der Fall; das Material schmolz meist vorzeitig zu einem 
Agglomerat zusammen, ohne daß eine gleichmaßige Silizierung des Materials eintrat 
Die Entschwefelung war auch im DwiGHT-Apparat vollständig. Die Schwierigkeiten, 
die bei dem Verschmelzen des Agglomerates im Schachtofen infolge der aus dem 
angegebenen Grunde fehlenden Homogenität der Masse eintraten, sind überwunden 
worden. 

Raffinieren des Bleies. 

Bei der Verhüttung der Bleierze gelangen aus den fremden Beimengungen 
Verunreinigungen in das Blei, welche aus ihm möglichst entfernt werden müssen, 
um zunächst ein für die Entsilberungsarbeiten genügend reines Material, und 
schließlich ein den gestellten Anforderungen entsprechendes Handelsblei zu erhalten. 
Von den das Blei verunreinigenden Elementen lassen sich die meisten, nämlich 
Arsen, Antimon, Zinn, Zink, Nickel, Kobalt, Eisen und Schwefel, durch ein oxydierendes 
Schmelzen aus dem Blei entfernen, nur Kupfer und Wismut werden durch dieses 
Mittel nicht beseitigt, da ihre Verwandtschaft zum Sauerstoff geringer ist als die 
des Bleies. Dagegen hat Kupfer die Eigenschaft, mit dem Blei eine schwerer als 
das Blei selbst schmelzbare Legierung zu bilden, welche beim Einschmelzen des 
Bleies an die Oberfläche tritt (Schlicker, Abzug) oder beim Seigern (langsames 
Einschmelzen desselben auf einer geneigten Herdfläche) des kupf erhaltigen Bleies 
als ungeschmolzene Masse (Seigerdorner) zurückbleibt. Neben dem Kupfer gehen 
Nickel und Kobalt zum größten Teil in diese Legierung, daneben auch ein kleiner 
Teil des Arsens Ebenso wird das Kupfer durch das nach dem Parkes- Verfahren 
zugesetzte Zink entfernt und in den Zinkschaum übergeführt Schließlich läßt sich 
das Kupfer durch Einrühren von Schwefel in das Bleibad in Kupfersulfür über- 
fuhren, das, da es an die Oberfläche des Bades steigt, von dieser abgehoben werden 
kann. Wismut kann durch die erwähnten Verfahren nicht entfernt werden. Es 
konzentriert sich aber bei der Anreicherung von silberhaltigem Blei durch den sog 
PATTINSON-Prozeß mit dem Silber in dem silberreichen Blei und geht bei dem Ab- 
treiben desselben in die zuletzt erfolgende Glatte über Wismut läßt sich auch durch 
die Elektrolyse nach Betts in einer kieselfluorwasserstoffsauren Lösung von kiesel- 
fluorwasserstoffsaurem Blei aus dem Blei entfernen. Die Raffination hat entweder 
den Zweck, ein für die nachfolgende Entsilberung genügendes reines Material dar- 
zustellen, Vorraffination (softening), oder aber es handelt sich darum, das von 
der Zmkentsilberung kommende Armblei, das noch etwa 0,6—0,9% Zink enthalt, 
in reines Handelsblei zu verwandeln, Fertig-Raffination (refinmg). 

Vorraffination. 
Die Raffination von Blei als Vorarbeit für die Entsilberung wird in gußeisernen 
Kesseln oder in Flammofen ausgeführt. Die ersteren Apparate sind nur anwendbar, 
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wenn das Werkblei ganz unbedeutende Mengen von Antimon und Arsen und auch 
nur kleine Mengen Kupfer enthält. Die letzteren stehen vorzugsweise in Gebrauch, 
da sie sich für alle Sorten Blei, auch für solche eignen, die größere Mengen Kupfer, 
Arsen und Antimon enthalten. Zuweilen unterwirft man größere Mengen Kupfer 
enthaltende Werkbleie vor der Raffination einer Seigerung in besonderen Seiger- 
flammöfen (Freiberg, Oker a. Harz). Es ist indessen billiger, die Abscheidung des 
Kupfers durch ein langsames Einschmelzen im Raffinierofen zu erreichen, so daß 
man nur kupferreiche Werkbleie seigert. 

Das Raffinieren in Kesseln ist nur noch selten in Anwendung, u. zw. in kleinen 
Anlagen, wenn es sich um die Raffination reinerer Werkbleie handelt 

Es werden dann die Vorraffination, Entsilberung und Fertigraffination nach- 
einander in demselben Kessel vorgenommen. Die gußeisernen Kessel, welche in 
Abb. 173 und 174 dargestellt sind, fassen 15 /. Wie aus den Abbildungen ersichtlich 




Abb 174. 



Raffimerkessel für Blei 



ist, erhitzen die auf dem Rost erzeugten Feuergase zuerst den Boden des Kessels, 
steigen dann durch eine Öffnung im Mauerwerk in den die obere Wand des Kessels 
umgebenden Kanal und ziehen, nachdem sie den Kessel umspült haben, durch einen 
absteigenden Kanal in den Essenkanal. Die in der Abb 174 vorgesehene Haube 
und die Dampfzuführung sind nur für die Fertigraffination erforderlich. Die Operation 
hat folgenden Verlauf. Die IS — 16 t umfassende Charge wird langsam und bei 
niedriger Temperatur in etwa 8 h eingeschmolzen In dieser Zeit hat der größte Teil 
des Kupfers, mit allem Schwefel und der Hälfte des Arsens, Eisens und Nickels in 
Gestalt von Kratzen sich auf der Oberfläche des Metallbades abgeschieden, und 
die oxydische Masse wird abgezogen Es folgt nun die Entfernung des Silbers aus dem 
Blei mit Hilfe von Zink, wobei durch dieses Metall auch der Rest des Kupfers 
entfernt wird. Die Entsilberungsmethoden werden unter dem Kapitel Silber be- 
sprochen werden. 

Das abgekühlte entsilberte Blei enthält jetzt etwa 0,7% Zink sowie auch fast 
den gesamten Antimongehalt. Die Entfernung dieser Korper erfolgt im unmittelbaren 
Anschluß an die Entsilberung, u. zw entfernt man zuerst das Zink mit Hilfe von 
Wasserdampf bei Luftabschluß und dann das Antimon mit Hilfe von Wasserdampf 
bei Luftzutritt. Zu diesem Zweck wird das Blei durch 4 stündiges starkes Feuern 
auf dunkle Rotglut gebracht und dann die obenerwähnte Haube auf den Schmelz- 
kessel gesetzt, um Luftabschluß zu erzielen. Hierauf leitet man durch das in Abb 174 
dargestellte gußeiserne Rohr Wasserdampf von 2 - 2 1 / 2 Atm. Spannung oder Wasser 
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auf den Boden des Kessels Da durch undichte Stellen der Verschlußvorrichtung 
sowie auch mit dem Wasserdampf Luft eintritt, wird neben dem Zink auch etwas 
Blei und Antimon oxydiert Die Entzmkung des Bleis dauert in der Regel 2\ Nach 
Beendigung dieser Operation entfernt man die Haube, zieht die Oxyde ab, setzt 
darauf die Haube wieder auf den Kessel, öffnet die Türen derselben und leitet 
abermals Wasserdampf bzw. Wasser ein. Bei dem jetzt erfolgenden Luftzutritt oxydiert 
sich das Antimon und tritt als ein Gemenge von antimonsaurem Blei und antimon- 
saurem Antimonoxyd in Gestalt einer schwarzen halbflüssigen Masse an die Ober- 
fläche des Metallbades. Diese letzte Operation dauert 2 h , ihr Ende ist durch die 
Bildung von Bleiglatte erkennbar Der größte Nachteil der Kesselraffination ist der 
Verschleiß an Kesseln, welche besonders an der Stelle, wo das Bleiantimoniat mit 
dem Eisen in Berührung kommt, stark angefressen werden. 

Raffination in Flammöfen. Wie erwähnt, läßt man auf einigen Werken 
bei kupferreichem Werkblei der eigentlichen Raffination ein Seigern des Bleis in 
besonderen Ofen vorangehen. Die Ausführung der Arbeit geschieht in der Weise, 
daß man den geneigten Herd des Seigerofens mit Blei möglichst voll besetzt 
und es langsam einschmilzt, wobei es den Sumpf allmählich anfüllt. Die Dörner 
(Rückstände), welche nach der Behandlung einer oder auch von zwei Chargen 
zurückbleiben, werden herausgezogen, das Blei dagegen abgestochen. In Freiberg 
werden auf diese Weise in 12 h 12 000 kg Blei bei einem Verbrauch von 4 hl 
geringwertiger Kohlen verarbeitet; es entstehen dabei aus Werkblei mit 0,9 % Kupfer 
2-5% vom Gewicht des Bleis an Seigerdörnern mit 17,97% Kupfer und 62,4% Blei. 

In neuerer Zeit entkupfert man das Blei mit Hilfe von Schwefel. Dieser wird 
in einer der Kupfermenge entsprechenden, zur Bildung von Kupfersulfür ausreichenden 
Menge mit Hilfe eines gut arbeitenden Ruhrwerkes, wie es zum Einrühren des Zinkes 
in das silberhaltige Blei nach dem Parkes- Verfahren, der Zinkentsilberung (s. unter 
Silber), verwendet wird, eingerührt Wesentlich ist es bei diesem Einrühren des 
Schwefels, daß er möglichst rasch und bis nahezu auf den Boden des Kessels in das 
Blei eingerührt wird. In Lautenthal entfernt man auf diese Weise nur die Haupt- 
menge des Kupfers, indem man von 0,2% Cv auf 0,02% Cu mit Schwefel ent- 
kupfert, während der Rest des Kupfers durch Zink bei der Zinkentsilberung beseitigt 
wird, wobei das Kupfer in den ersten Zinkschaum übergeführt wird. 

Ist der Kupfergehalt des Werkbleies sehr gering, so nimmt man auf ihn bei 
der Vorraffination keine Rücksicht und entfernt das Kupfer, soweit es nicht beim 
Einschmelzen des Werkbleies im Flammofen in die Abzüge geht, mit Hilfe von 
Zink bei der Zinkentsilberung (s unter Silber). 

Bei Werkbleien, die wenig Kupfer enthalten, erfolgt Seigern und Oxydation 
in demselben Ofen und m einer fortlaufenden Operation. Die Seigerung erzielt 
man durch langsames Einschmelzen bei niedriger Temperatur und die Oxydation 
durch Erhitzen des Bleibades auf Rotglut unter Luftzutritt, wobei die leichter als 
Blei oxydierbaren Metalle (Zinn, Arsen, Antimon) in Oxyde verwandelt werden, 
welche, mit dem Bleioxyd verbunden, als Pulver oder als Schlacke abgezogen 
werden. 

Die zur Raffination gebräuchlichen Ofen sind Flammofen, deren Fassungs- 
raum man nach und nach vergrößert hat Die üblichen Großen sind 30—40 t, 
doch kommen auf modernen Werken häufig Ofen von 50 — 60 t und ausnahms- 
weise auch solche bis zu 300 t vor. Der Herd der Öfen ist elliptisch oder recht- 
eckig. Das Verhältnis der Lange zur Breite ist V/ 2 1 bis 2-1. Er besteht aus feuer- 
festen Ziegeln, die, um das Durchsickern von Blei zu verhüten, von einer eisernen 
Pfanne eingeschlossen sind. Die Tiefe des Herdes wechselt gewohnlich zwischen 
279 und 400 mm und erreicht nur ausnahmsweise 560 mm. Die Pfanne wird aus 
Schmiedeeisen hergestellt, da Gußeisen infolge des Temperaturwechsels leicht Risse 
erhalt Da das Mauerwerk durch das auf der Oberflache des Bades sich bildende 
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Bleiantimoniat und Bleioxyd leicht zerfressen wird, versieht man die Ofen mit seit- 
licher Wasserkühlung. Die übliche Konstruktion eines modernen Raffinierofens ist 
in Abb. 175-177 dargestellt. 

In diesen Abbildungen ist a die Feuerung, c die Pfanne, b der den Herd umgebende Kuhl- 
mantel, d die hohle durch Luft gekühlte Feuerbrucke. Der Abstich des Bleis erfolgt an dem Fuchs- 
ende des Ofens bei e Die Ofengase ziehen durch das Gewölbe bei / ab. Der Einsatz der Blocke 
erfolgt durch 2 Türen h auf der einen langen Seite des Ofens. Die Kratzen und Abzüge werden 
auf der entgegengesetzten Seite durch die Türen i entfernt. Die Chargiertüren liegen mit der oberen 
Kante des Kuhlmantels in einer Ebene, wahrend die anderen Türen 76 mm in den Wassermantel 
eingelassen sind Die Ofenpfanne ruht auf quergelegten 76-/7wra-Eisentragern, welche ihrerseits wieder 
von gemauerten Langswänden getragen werden Der Boden des Herdes besteht aus 2 Lagen, die 
untere (ö) aus weniger guten, die obere iß) aus den besten feuerfesten Steinen, die so dicht wie mög- 
lich m Tonmörtel gelegt werden. In der Hohe des Bleispiegels, wo Blei mit Luft und dem Ofen- 
mauerwerk in Berührung kommen, verwendet man vielfach an Stelle der Schamottesteine Magnesit- 
steine, da diese langer als jene der Einwirkung des Bleioxydes widerstehen In neuerer Zeit hat 
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Abb. 175-177 Raffmierofen für Blei 
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man angefangen, Bauxitziegel für Gewölbe und Seitenwände der Raffinierofen zu verwenden, wodurch 
nicht nur eine 5 — öfache Lebensdauer des Ofenfutters gegenüber gewohnlichen Ziegeln erreicht, 
sondern auch dieMenge der wieder zu verarbeitenden Schlacke vermindert wird Als Brennmaterial 
für den Betrieb des Raffinierofens dient gewöhnlich Kohle Bei guter Kohle ist der natürliche Luft- 
zug in der Regel ausreichend, das Blei in der üblichen Zeit zu raffinieren. Bei Verwendung von 
Kohlenklein ist eine Zufuhrung von Wind unter den Rost erforderlich; zuweilen wird auch Wind 
durch eine Reihe kleiner Rohre durch das Gewölbe über der Feuerbrücke eingeführt In Lautenthal 
verwendet man eine Halbgasfeuerung, bei der es möglich ist, sowohl die Windmenge, die unter 
den Rost geblasen wird, als auch die Sekundarluft, die vorgewärmt an der Feuerbrucke eingeführt 
wird, je nachdem, ob man reduzierende, neutrale oder oxydierende Wirkung bei der Ofenarbeit be- 
nötigt, einzustellen. Automatisch arbeitende Gasprüfer zeigen dem Ofenarbeiter die Zusammensetzung 
der Gase ao Manche Raffinierofen sind auch mit Olfeuerung versehen 

Arbeitsweise. Das in den Ofen eingesetzte Blei wird langsam eingeschmolzen 
und ist nach etwa V/ 2 —5 h zum Abziehen der Krätze fertig. Letztere besitzt eine 
teigige Beschaffenheit, eine fast schwarze Farbe und enthalt bei kupferreichen Bleien 
60-70%, bei kupferarmen bis zu 80% Blei, ihr Gewicht beträgt 3 - 6 % der Charge, 
sie wird in Schlackentöpfe abgezogen und nach dem Seigerofen gefahren Nach 
dem Abziehen der Kratze (Schlicker) erhitzt man auf Rotglut, und, wenn ein Ge- 
blase vorhanden ist, laßt man es an. 

Es oxydieren sich der Reihe nach Zinn, Arsen und Antimon und bilden, 
auf dem Bleibade schwimmend, oxydische Massen, die in ihrem Aussehen schon 
das überwiegende Vorhandensein der einzelnen Bestandteile Zinn, Arsen und 
Antimon erkennen lassen. Diese oxydischen Massen, Abstriche genannt, werden der 
Reihe nach, wie sie entstehen, mit Hilfe eines Abstrichholzes, das an einer Eisen- 
stange befestigt ist, über die Brust des Ofens nach außen, jeder Abstrich für sich, 
abgezogen. Diese Abstriche bestehen im wesentlichen aus zinnsaurem, arsensaurem, 
antimonsaurem Bleioxyd, antimonsaurem Antimonoxyd und freiem, mechanisch bei- 
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gemengtem Bleioxyd. Wenn alle drei Verunreinigungen in dem Werkblei enthalten 
sind, erhält man zunächst einen citronengelben, pulverigen Zinnabstnch und dann einen 
citronengelben gefritteten Zinnabstrich. Dann folgen der Reihe nach ein orangegelber 
geschmolzener Arsenabstrich, ein grdnschwarzer geschmolzener Antimonabstrich und 
schließlich ein gelblichgrau gefärbter Abstrich, der schließlich in reine Bleiglätte 
übergeht. Diese verschiedenen Abstriche enthalten jedoch nie bloß eine der Ver- 
unreinigungen, so daß auf diesem Wege nicht eine Trennung von Zinn, Arsen 
und Antimon möglich ist. In den meisten aus Bleierzen erschmolzenen Werkbleien 
pflegt nur Antimon vorhanden zu sein, so daß man dann nur Antimonabstrich erhält. 

Analysen von Abstrichen. 

Zinnabstnch Arsenabstnch Antimonabstnch Letzter Abstrich 

% "b % <k 

PbO 70,4 72,6 59,2 70,2 

SnO 12,5 1,1 2,2 4,5 

ShO, 12,5 3,4 11,9 19,7 

As 2 3 4,7 23,3 12,2 3,8 

CuO . 0,6 0,04 

Zuweilen hat man versucht, den Prozeß durch Einleiten von Wasserdampf 
zu beschleunigen, doch hat dies den Nachteil, daß die Menge der Abstriche ver- 
mehrt und vor allem die Korrosion der Ofenwände befördert wird. Wirksamer ist 
das Einführen von Glätte. Die Menge der Abstriche richtet sich nach dem Grade 
der Verunreinigung des Werkbleies und beträgt etwa 5—8% vom Gewicht des 
eingesetzten Bleies. Die Dauer der Raffination beträgt bei mittleren Ofen und 
reinerem Blei etwa 14 h , kann aber bei großen Ofen und unreinem Blei auf 48— 72 h 
steigen. Nachdem die letzten Abstriche entfernt sind, werden die Türen geöffnet, 
um das Blei abzukühlen, bevor es in die Entsilberungskessel abgestochen wird. 
Der Kohlenverbrauch beim Raffinieren beträgt 2V2— 7 1 / 2 % vom Gewicht des ein- 
gesetzten Werkbleies; der Verbrauch an Öl bei Olraffinieröfen wird von Hofman 
auf 2,7% angegeben. 

George (Metall u. Erz 22, 29, 25) ist es durch Versuche in seinem Betriebe 
in Lautenthal gelungen, nachzuweisen, daß es möglich ist, die Entfernung des 
Antimons aus dem Werkblei in dem Raffinierofen statt mit Luftsauerstoff zum größten 
Teil mit dem Sauerstoff von eingetränkten Bleioxyden zu bewerkstelligen. Die Um- 
setzung der Bleioxyde mit dem Antimonmetall des Ofeninhaltes ist dabei ziemlich 
vollständig. Trotzdem ist es notwendig, um die Bleioberfläche möglichst voll- 
ständig zu bedecken, mit einem Überschuß von 30—40% Bleioxyd auf 100 kg 
Antimon über die theoretisch erforderliche Menge Bleioxyd zu arbeiten Es fällt 
hierbei 20% mehr Abstrich als bei Luftraffination, der um das gleiche Maß antimon- 
ärmer wird. Es ist praktisch nicht erreichbar, ohne unwirtschaftliche Verlängerung 
des Prozesses, den Antimongehalt im Abstrich nennenswert zu erhöhen bzw die 
Menge des Abstriches zu vermindern Ebenso undurchführbar ist es, den Verlauf 
des Raffinationsprozesses durch das Eintränken von Oxyden zu beschleunigen Er 
dauert sogar etwas länger als bei der Verwendung von Luftsauerstoff Schließlich 
gelingt es nicht, das Silber aus den Abstrichen beim Eintranken in das Blei über- 
zuführen. Die Abstriche sind nach wie vor silberhaltig und müssen besonders ent- 
silbert werden 

Das Verfahren bietet jedoch einen großen wirtschaftlichen Vorteil. Es ermög- 
licht, etwa 2,5 t oxydische Zwischenerzeugnisse täglich im Betriebe zu Lautenthal 
— der täglich etwa 45 t Werkblei der Raffination und Entsilberung zufuhrt — auf 
billigste Art und Weise sofort im gleichen Betriebe wieder zunutze zu machen 
und dadurch die Verarbeitungskosten der Oxyde im Schachtofen zu sparen. Der 
Fall von etwas mehr Abstrich bei diesem Verfahren und der etwas höhere Brenn- 
stoffverbrauch beim Raffinierofen kommen, in Geld ausgedrückt, diesem Gewinne 
gegenüber nur wenig in Frage. 
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Auf die Raffination des Werkbleies erfolgt die Entsilberung, die unter dem 
Kapitel «Silber" behandelt wird Die erhaltenen Abstriche enthalten außer dem 
Blei und den Verunreinigungen noch immer gewisse Mengen von Silber. Der 
Antimonabstrich wird in einem Flammofen geseigert und gleichzeitig entsilbert. 
Man erhitzt ihn unter Zuschlag von geringen Mengen Reduktionsmitteln, wobei 
metallisches Blei ausseigert, das die Hauptmenge des Silbers aufnimmt, während 
der ungeschmolzen bleibende Abstrich bleiärmer und antimonreicher wird. Dieser 
Abstrich wird im Schachtofen reduzierend auf Antimon enthaltendes Blei ver- 
schmolzen, das nach einem Umschmelzen und Polen als Hartblei oder Antimonblei 
mit 15 — 25% Antimon in den Handel geht. 

Die übrigen Abstriche außer dem Arsenabstrich können in analoger Weise 
auf Zinn-Antimon-Blei-Legierungen verarbeitet werden, die an Legierungsfirmen 
abgegeben werden können. Der Arsenabstrich wird reduzierend auf Blei ver- 
schmolzen, das wieder raffiniert wird. Durch abwechselndes oxydierendes Schmelzen 
im Flammofen und reduzierendes Schmelzen im Schachtofen wird das Arsen aus 
dem Blei verflüchtigt und ausgetrieben. 

Die Kupfer enthaltenden Schlicker vom Raffinieren werden im Flammofen 
geseigert, um so viel als möglich Blei und Silber abzuscheiden. Alsdann werden 
sie im Schachtofen mit Schweflungsmitteln wie Bleiglanz, kupferarmem Stein auf 
einen Kupferstein verschmolzen, der den Kupferarbeiten zugeführt wird In Lautenthal 
seigert man die kupferhaltigen Abzüge unter Zusatz des Kupfersulfürs vom Ent- 
kupfern des Werkbleies mit Schwefel und erhält hierbei einen Blei-Kupfer-Stem, 
der an Kupferhütten verkauft wird. 

In den Vereinigten Staaten (Collins, S 382) ist es üblich, die Kupferschlicker 
und Antimonabstriche zusammen mit einer kleinen Menge silberarmen Bleiglanzes 
im Flammofen zusammenzuschmelzen. Man erhält als Produkt silberhaltiges Werk- 
blei, Kupferbleistein und Antimonschlicker, die direkt auf Antimonblei verarbeitet 
werden Der Ofen hat 2 Stichlöcher, aus dem oberen werden die Antimonschlicker 
abgestochen, während das untere für das Abstechen von Stein und Blei dient 

Fertigraffination. 

Wie früher erwähnt, enthält das nach dem PARKES-Prozeß entsilberte Werkblei 
0,6—0,9% Zink und muß zur Entfernung dieses Metalls sowie etwa noch vor- 
handener Reste von Arsen und Antimon einer Fertigraffination unterworfen werden. 
Die Konstruktion der hierzu verwendeten Öfen ist dieselbe wie die der Vor- 
raff in lerofen; nur macht man gewohnlich den Herd etwas flacher. Wenn der Ofen 
gefüllt ist, wird stark gefeuert, da die Entzinkung des Bleies eine höhere Temperatur 
erfordert als die Vorraffination. Das Zink wird dabei teilweise verflüchtigt und 
zieht mit den Gasen ab, teilweise wird es oxydiert und durch die gleichzeitig 
gebildete Bleiglätte verschlackt Nachdem die Charge etwa A b erhitzt ist, ist die 
Oberflache des Bades mit einem schweren, glätteähnlichen Abzug bedeckt. Hierauf 
öffnet man die Türen, entfernt den Abzug und gibt eine zweite Hitze, worauf 
nochmals abgekühlt und die gebildete Kratze abgezogen wird Zuweilen ist auch 
noch eine dritte Hitze erforderlich. Bei nicht genügend vorraffinierten Bleien, welche 
neben 0,6% Zink noch etwa 0,3% Antimon enthalten, sollen noch etwa 4 — 5% 
Abstriche mit 90% Blei fallen Dampf wird zum Entzinken des entsilberten Bleies 
im Raffinierofen nur noch selten angewendet, da die Korrosion des Ofenfutters 
noch großer als bei der Vorraffination zu sein pflegt 

Das fertig raffinierte Blei wird gewöhnlich in einen geheizten Kessel, den sog. 
Sammelkessel, abgestochen, in diesem auf richtige Gießtemperatur abgekühlt und 
alsdann in die Formen abgelassen 

Die Fertigraffination in Kesseln wird in der oben angegebenen Weise aus- 
geführt und ist vielfach an Stelle der Fertigraffination in Flammöfen in Anwendung. 
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Das beschriebene Raffinationsverfahren im Flammofen, das heute noch all- 
gemein in Anwendung steht, hat eine Reihe von Nachteilen. Da die Verwandtschaft 
der durch Oxydat<on zu entfernenden Fremdkörper zum Sauerstoff nicht wesentlich 
großer als die des Bleies zum Sauerstoff ist, so wird neben den Fremdkörpern auch 
sehr viel Blei oxydiert; man erhält also als Abstrich ein Gemisch von Bleioxyd mit 
den Oxyden der Fremdkörper. Beim Reduzieren dieser oxydischen Massen erhält 
man natürlich stets nur Legierungen der Fremdkörper mit Blei, nicht aber die Fremd- 
körper allein. Auch ist die Trennung der 
3 Fremdkörper Zinn, Arsen, Antimon von- 
einander bei diesem Verfahren nicht voll- 
ständig, so daß die erzeugten Metallegie- 
rungen nicht solche von 2 Metallen, son- 
dern stets von mehr Metallen sind. Schließ- 
lich gelangt auch Edelmetall aus dem 
Werkblei in die Oxyde und bei der Re- 
duktion in die Legierungen, in denen es 
verlorengeht, da es aus diesen nicht 
wiedergewonnen werden kann. Weiter ist 
zu bemerken, daß bei der Raffination 
des entsilberten Bleies Oxydgemische 
von Bleioxyd und Zinkoxyd entstehen, 
dessen Zinkgehalt beim nachfolgenden 
Reduzieren der Oxyde vollständig ver- 
lorengeht. 

Man hat auf verschiedene Weise 
durch Behandlung der Oxyde im Schmelz- 
flusse mit Chemikalien eine Trennung 
der verschiedenen Metalle zu er- 
reichenversucht Harris [Metall u Erz 23, 
307 [1926]) ist dies gelungen, indem er das 
zu raffinierende Werkblei wie verschiedene 
Vorgänger vor ihm mit Ätznatron behan- 
delt. Das Wesentliche an seinem Verfahren 
ist der von ihm konstruierte Apparat, der 
es ermöglicht, eine von ihm ausprobierte 
Mischung von Salzen mit dem Blei der- 
artig in Berührung zu bringen, daß in den 
Endprodukten kein Bleioxyd mehr auftritt, 
also ein vollständiges Ausbringen an raf- 
finiertem Blei und eine Gewinnung der 
Verunreinigungen frei von Blei erzielt 
wird Ferner hat Harris eine solche Zu- 
sammensetzung der Reagenzien gefunden, 
daß es ermöglicht wird, die Fremdmetalle 
getrennt zu erhalten und dabei die gesamten angewendeten Salze bis auf die 
chemisch zersetzten und die in den Endprodukten chemisch gebundenen restlos 

wiederzugewinnen. 

Der HARRIS-Apparat (Abb 178 und 179) besteht aus einem zylindrischen Behalter {3), der 
mit seinem unteren konischen Teil in das Bleibad taucht Dieser untere Teil füllt sich beim Ein- 
setzen durch das unten befindliche Ventil mit Blei Der obere Teil dient zur Aufnahme der Atz- 
natronschmelze Neben dem Reagenzzylinder befindet sich eine Zentrifugalpumpe (/), die das Blei 
aus dem Kessel durch ein Steigrohr und durch eine Verteilerschnauze (2) in die im Reagenzzylinder 
befindliche Schmelze pumpt Mittels des Ruhrers wird das Blei durch das seitlich befindliche Rohr 
wieder in das Bleibad gedruckt Das Blei macht also dauernd einen Kreislauf Das Oxydationsmittel 
wnd durch den über dem Zylinder befindlichen Telleraufgeber (5) zugegeben Der Antrieb der 




Abb 178 und 179 Harris-A pparat 
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Pumpe, des Ruhrers und des Aufgebers geschieht durch denselben Motor (6) Der Kraftverbrauch 
betragt 10 AIP' pro Stunde Der Reagenzzylmder ist mit einem Heizmantel (4) umgeben, in den die 
Abhitze der Kesselheizung geleitet wird Der ganze Apparat kann mittels eines Kranes von einem 
Kessel zum anderen transportiert werden Als Reagenz verwendet Harris ein Atznatron-Kochsalz- 
Gemisch und ein Oxydationsmittel Das Atznatron dient zur Aufnahme der gebildeten Oxyde Das 
Oxydationsmittel, am besten Salpeter, dient zur Oxydation der Fremdkörper Das Kochsalz setzt 
HARRIS zu, um den Schmelzp. des erzeugten Gemisches von Atznatron und Oxydsalzen der Metalle 
herabzusetzen. Es wird dadurch erreicht, daß die Raffination bei 400° ausgeführt werden kann. 

Da Arsen, Zinn und Antimon eine verschiedene Verwandtschaft zum Sauerstoff haben, so 
kann man bei dem Prozeß selbst bis zu einem gewissen Grade eine Anreicherung der Oxyde für 
sich in einzelnen Schmelzen erzielen, indem man z B eine Schmelze, die Zinn und Antimon enthalt, 
mit Zinn enthaltendem Blei zusammenbringt, wodurch das Antimon in das Blei geht, wahrend das 
Zinn des Bleies in die Schmelze geht. Die erhaltenen oxydischen Produkte werden einem Laugerei- 
prozesse unterworfen. 

Ist nur Antimon in der Schmelze enthalten, u zw als Natriumantimoniat, so laugt man mit 
Wasser; Atznatron und Kochsalz gehen in Losung, wahrend Natriumantimoniat in der Lösung 
unlöslich ist und ungelöst zurückbleibt Der Niederschlag wird ausgewaschen und zu metallischem 
Antimon reduziert, wahrend die Lauge eingedampft wird und das Salz für die Schmelze zurückliefert. 

Ist neben dem Antimon Arsen vorhanden, so geht beim Laugen mit einer heißen kochsalz- 
haltigen Atznatronlauge das Natnumarsemat in Lösung, wahrend das Natriumantimoniat ungelöst 
bleibt Das Natnumarsemat wird mit Kalk m Calcmmarseniat oder mit Blemitrat m Bleiarseniat 
umgesetzt. 

Ist neben den beiden Metallen noch Zinn in der Schmelze enthalten, so unterscheidet man 
2 Falle. Ist wenig Zinn vorhanden, so lost sich das Natnumstannat ebenso wie das Natriumarseniat, und 
man erhalt beim Auskrystallisierenlassen des Natnumarsemates ein Gemisch von diesem und Natnum- 
stannat. Ist viel Zinn vorhanden, so löst sich das Natriumstannat nicht vollständig. Man laugt 
die Schmelze und kühlt sie ab, so daß sich Zinn, Arsen, Antimon vollständig abscheiden Aus 
diesem Ruckstande lost man mit heißem kochsalzhaltigen Wasser das Natnumarsemat und das 
Natnumstannat 

In beiden Fallen behandelt man die Lösung von Natriumarseniat und Natriumstannat mit 
geschlämmter Kreide Das Zinn fallt als Calciumstannat aus, das zu metallischem Zinn reduziert 
wird Das Arsen wird aus der Losung mit Kalk als Calcmmarseniat gefällt. 

Die Zink enthaltenden Schmelzen werden in Wasser gelost, wobei sich das Zink als Hydroxyd 
ausscheidet. 

Elektrolytische Bleiraffination. 

Sie ist, nachdem frühere Versuche unbefriedigend verlaufen waren, zuerst 
durch den Amerikaner A. O. Betts durchgeführt worden und steht jetzt auf zwei 
größeren Anlagen in Betrieb, von denen insbesondere diejenige der Consolidated 
Mining Smelting Co zu Trail durch wiederholte Publikationen in weiteren Kreisen 
bekanntgeworden ist. In der Raffinerie in Trail (Mining Journ. 1913, 12 Juli, K. Eich- 
meyer, Preußische Zeitschrift 75, 70 [1927]) enthält das zu raffinierende Werkblei etwa 
97% Pb, die restlichen 3% bestehen aus Gold, Silber, Antimon, Arsen, Kupfer, Zink 
und Spuren anderer Metalle. Das Werkblei wird in der Schmelzhutte zu Anoden von 
etwa 160 kg gegossen, die in Wagen nach der Raffinerie geschafft und zu je 24 
mittels eines elektrischen Kranes von 5 t Tragkraft in die Fällkästen eingesetzt 
werden Die Kästen werden jetzt aus Zement hergestellt und erhalten einen Innen- 
anstrich von Farbe und ein etwa 1 cm starkes Futter von Asphalt Früher wurden sie 
aus Fichtenholz hergestellt. Zwischen und außerhalb neben den Anoden befinden 
sich die aus reinem Bleiblech bestehenden 25 Kathoden, von denen jede an einer 
kleinen Kupferstange aufgehängt ist Die Kathodenbleche werden durch Gießen von 
Kathodenblei auf eine schräg geneigte Eisenplatte als dünnes Blech hergestellt Der 
Elektrodenabstand beträgt 5-6 cm Der Elektrolyt wird aus Flußspat, Quarz und 
Schwefelsäure hergestellt (Chem.-Ztg. Repert. 1911, 52), die in einer gußeisernen 
Pfanne vermischt und erhitzt werden. Die Dampfe werden in Türmen, durch die Wasser 
in feinen Strahlen herabrieselt, kondensiert, wobei die entstehende Losung so lange 
verwendet wird, bis sie ungefähr 30% Kieselfluorwasserstoffsaure aufweist. Der 
verwendete Elektrolyt, Bleifluorsilicat mit freier Kieselfluorwasserstoffsäure, enthalt 
80-90^ Pb und 160-1 7§g M 2 SiF 6 im Liter Die Stromdichte betragt 16-17 Amp /sqft , 
der Spannungsabfall von Anode zu Kathode 0,3-0,4 V, die Stromausbeute, be- 
zogen auf das Elektrolytblei, 87 % Die Anlage besteht aus mehreren Einheiten zu je 
125 Doppelbadern. Sieben Doppelbäder bilden eine Kaskade für den Elektrolyten. In 
jeder Baderreihe werden 15-20/ Elektrolyt in der Minute aus einer Hartgummiröhre 
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zugegeben. Durch eine kupferne Plungerpurnpe wird der Elektrolyt am unteren 
Ende der Kaskade dem Hochbehälter wieder zugeführt. Die Temperatur im Elektro- 
lyten soll 30° betragen; sie steigt im Sommer bis auf 40°. Der elektrische Strom 
fließt durch die Elektroden und die Elektrolyten 5-7 Tage ununterbrochen hindurch, 
worauf die Kathoden ausgehoben werden. Sie wiegen alsdann QO—100^- (das ur- 
sprungliche Gewicht beträgt 7-8 kg). Hierauf wird ein neuer Satz von 25 Kathoden 
mit denselben Anoden eingehängt und wieder weitere 5 Tage Strom hindurch- 
geleitet. Alsdann werden diese Kathoden gleichfalls entfernt und die auf 20—25% 
ihres ursprünglichen Gewichtes reduzierten Anoden herausgenommen und wieder 
verschmolzen. Das erzeugte Handelsblei soll 99,9938 % Pb (neben etwa 0,00075 % 
Cu, 0,0013% Ag, 0,00075% Fe, 0,005% Zn, 0,0001% Sn, 0,0028% Bi) enthalten 
Der Anodenschlamm enthält 35% Ag, 25% Sb, 20% As, 8% Cu und 10% Pb, 
neben geringen Mengen von Eisen, Wismut, Silicium, Tellur und Selen. Das daraus 
durch Raffination gewonnene DOR^-Metall hat 960 — 975 Feingehalt. Die Anlage zu 
Trail erzeugt täglich etwa 300 1 Weichblei. 

Die Anlage von East Chicago (Preußische Zeitschrift 75, 70 [1927]) verarbeitet 
wismuthaltiges Werkblei nach dem gleichen Verfahren. 

Auf den BETTS-Prozeß sind s. Z. außerordentliche Hoffnungen gesetzt worden. 
Nach dem Urteil der damaligen amerikanischen Autoren (Ingalls, Lead Smelüng 
and Refining. S. 273; Titus Ulke, 1902, u. a.) wäre der elektrolytische Raffinier- 
prozeß der jetzt fast allgemein angewendeten Zinkentsilberung und den Feuer- 
methoden zum Raffinieren des Bleies an Wirksamkeit und Billigkeit überlegen, 
und man hätte daher erwarten sollen, daß er zu allgemeiner Anwendung gekommen 
wäre Diese Voraussetzungen haben sich indessen bis jetzt nur in geringem Um- 
fange verwirklicht. Die BETTSsche Verarbeitung des Anodenschlammes durch nasse 
und elektrolytische Methoden {A P. 712 640, D. R. P 187 518) hat keine befriedigen- 
den Ergebnisse geliefert, und sie erfolgt jetzt, wie oben angegeben, auf trockenem 
Wege. Der Vorteil des Betts- Prozesses hegt hauptsächlich in der Erzeugung eines 
wismutfreien Bleies 

Wie man aus den vorstehenden Ausführungen ersieht, läßt sich ein definitives 
Urteil über die Zukunft der elektrolytischen Bleiraffinierung nicht gewinnen; doch 
hat sie eine erhebliche praktische Bedeutung bisher noch nicht gewonnen, aus- 
genommen für besonders unreine, speziell wismuthaltige Sorten silberhaltigen Bleis, 
bei denen die Kosten gegenüber der Notwendigkeit, eine wismutfreie Handelsware 
zu erzeugen, keine Rolle spielen. 

Siemens & Halske und Frank C. Mathors haben unabhängig voneinander ein Verfahren 
zur elektrolytischen Raffination von Blei erfunden (D R. P 223 668, bzw A P 713 278), bei welchem 
als Elektrolyt eine Lösung von Bleiperchlorat Verwender wird, welche gleichzeitig freie Uberchlorsaure 
enthalt Wie bei dem BETTS-Prozeß werden zur Verhinderung der Krystalhsation des Bleis organische 
Kolloide zugesetzt. Das Verfahren ist jedoch in neuerer Zeit von der Firma wieder aufgegeben worden, 
da es mit dem BETTS-Prozeß nicht konkurrieren kann. 

Verschiedenes. 

Die Metallverluste beim Bleierzschmelzen 

Die Verluste beim Bleierzschmelzen werden teils durch bleireiche Schlacken, teils 
durch Flugstaubbildung veranlaßt. Gute Erzschlacken sollten nicht über 1,5% Blei und 
0,0015% Silber enthalten Da der Blei- und Silbergehalt der Schlacken besonders durch 
den in der Schlacke vorhandenen Stein bedingt ist, wird man sich durch gute 
Rostung der Erze und sorgfaltige Abscheidung des Steins (in Vorherden, Uberlaufs- 
topfen u s.w) am besten gegen diese Verluste schützen 

Der amerikanischen Ansicht, daß ein hoher Steinfall auf das Ausbringen von 
Blei und Silber günstig wirke, wird man in Europa, wie früher ausgeführt, nicht 
beipflichten, zumal bei der Verarbeitung des Steins, der auch wieder gerostet, Ver- 
blasen und geschmolzen werden muß, neue Verluste entstehen. Zum Teil sind die 
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Schlackenverluste auch durch die Zusammensetzung der Schlacken bedingt. Kiesel- 
säure- und tonerdereiche, zähe Schlacken geben größere Verluste als normal zu- 
sammengesetzte. Ebenso werden die Verluste durch einen hohen Zinkgehalt der 
Schlacke vermehrt. Bahlsen hat nach seinen Angaben in der 1. Auflage dieses 
Werkes mit Schlacken von 28-30% Si0 2 , 36-37% FeO und 18-19% CaO bei 
4-6% Zn die reinsten Schlacken mit bis zu 0,2% Blei (Trockenprobe, nasse Probe 
0,5 % ) erzielt Hierzu ist zu bemerken, daß sich diese Zahlen nicht auf einen Dauer- 
betrieb und nicht auf den Durchschnittsgehalt während desselben beziehen können. 
Naturlich kann es unter Umständen besser sein, eine reichere Schlacke unter 
Erzeugung geringerer Schlackenmengen und einem entsprechend geringeren Auf- 
wand von Koks .und Zuschlägen zu erschmelzen. Es kommt hierbei ganz auf die 
örtlichen Verhältnisse an; denn es ist, wie Collins ganz richtig bemerkt, die Auf- 
gabe des Hüttenmannes, nicht die reinste Schlacke, sondern pro Tonne Erz den 
größtmöglichen Gewinn zu erzielen. Die weitere Angabe Collins, daß man beim 
normalen Bleierzschmelzen mit einem durchschnittlichen Bleiverlust in der Schlacke 
von 1 — 1,2% rechnen könne, ist als richtig zu bezeichnen. 

Der Silberverlust in der Schlacke ist fast ganz auf mechanisch mitgerissenen 
Bleistein zurückzufuhren; die oben gemachten Bemerkungen über Nutzen oder 
Schaden eines erhöhten Bleisteinfalles treffen daher bezüglich des Silberverlustes 
in erhöhtem Maße zu. Der Ooldverlust ist beim Bleischmelzen überhaupt gering; 
gewohnlich kann man mit einem Überschuß an Gold gegenüber der Trocken- 
probe rechnen. 

Wichtiger als die Verluste in der Schlacke sind die Bleiverluste im Flugstaub; 
sie hängen in erster Linie von dem Grade der Kondensation ab, welche der Flug- 
staub nach dem Verlassen des Ofens erleidet. 

Nach Hofman kann ein Bleiverlust von 6—7% als sehr günstig bezeichnet 
und selbst ein Schmelzprozeß mit 10% Bleiverlust noch befriedigend genannt 
werden. Der gesamte Silberverlust beträgt nach demselben Autor 1—2$, in 
beiden Fällen unter Zugrundelegung der durch die Trockenprobe erhaltenen 
Ergebnisse. Nach europäischen Begriffen sind die genannten Angaben, soweit das 
Blei in Betracht kommt, zu hoch Nach Ansicht des Verfassers ist bei Vorhanden- 
sein eines guten Flugstaubkammersystems, aber ohne Filter- oder sonstige beson- 
dere Kondensationseinnchtungen, ein Bleihüttenbetrieb mit 5 % Bleiverlust bei nicht 
zu armen Erzen erreichbar Bei Verwendung von Filtern und nassen Kondensations- 
einrichtungen will man auf einzelnen Werken den Bleiverlust auf 2% herab- 
gedrückt haben 

Kondensation des Flugstaubes 

Der Flugstaub besteht aus feinen mechanisch mitgerissenen Teilchen der ur- 
sprünglichen Beschickung sowie aus verflüchtigten Metallen und Metall Verbindungen 
Letztere werden insbesondere Bleirauch genannt und stellen eine Mischung von 
Sulfiden, Sulfaten und Oxyden des Bleis mit etwas Zinkoxyd, arseniger Säure und 
anderen Substanzen dar Die Zusammensetzung von Flugstaub von verschiedenen 
Hüttenwerken ist aus der Tabelle (s. S 462) ersichtlich. 

Der mechanisch mitgerissene Staub wird leicht durch Verlangsamung des Gas- 
stromes, d.h. die Anordnung von Flugstaubkammern von großem Querschnitt un- 
mittelbar hinter den Ofen, ausgeschieden Derartige Kammern werden auf neueren 
Werken meist hochgelegt und mit trichterförmigen Boden versehen In dem Boden 
befinden sich Türen, durch welche der Flugstaub in darunter gefahrene Wagen aus- 
gezogen werden kann. Den eigentlichen Bleirauch, der sich in diesen Kammern 
nicht absetzt, sucht man in einem langen Kanalsystem, mit im Zickzack hin und her 
laufenden Kanälen abzuscheiden, wozu insbesondere die häufigen Ablenkungen des 
Gasstromes, die großen zu bestreichenden Flachen und die nach dem Schornstein 
zu beständig fortschreitende Abkühlung sehr wirksam beitragen 
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Freibeig 



Ems 
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Pueblo 
(Colorado) 



Globe Denver 
(Colorado) 



Monterey 
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(Michigan) 



Pb 

PbO 

Zn 
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Fe 
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27,90 
49,50 

2,13 
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67,04 
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0,31 
0,16 



1^0 
0,61 
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39,45 
3,70 
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0,16 
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37,65 
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24,98 
1,31 
5,26 



8,63 
2,53 
1,61 



25,60 
4,74 
0,95 



0,93 
13,40 



5,30 

4,60 

26,20 

4,20 



11,2 



16,2 

22,10 
6,0 



19,0 

2,4 



0,098 



19,91 
0,09 



14,43 

8,74 
3,66 

16,11 

9,30 

1,28 

19,23 
0,286 



Auf einzelnen Werken sind derartige Kanalsysteme bis zu 4— 6 km Länge bei 
3— 4ot 2 Querschnitt ausgebaut und haben sich als ziemlich wirksam erwiesen. Sie 
erfordern indessen große Anlage- und Reparaturkosten. Letztere sind besonders bei 
den zur Aufnahme der Konvertergase dienenden Kanälen wegen der starken Kor- 
rosion durch die feuchten sauren Oase sehr bedeutend. 

In einzelnen Hütten sucht man die für die Kondensation nötige Abkühlung 
dadurch zu beschleunigen, daß man die Flugstaubkammern aus einem die Wärme 
besser als gewöhnliche Ziegel leitenden Material, nämlich aus Eisenblech oder Eisen- 
beton, herstellt. Auf den Werken der Omaha and Grant Smelting and Refining 
Co hat Livingstone zu demselben Zweck Flugstaubkammern mit Hohlziegelwänden 
erbaut, durch welche ein separater Luftstrom mittels eines besonderen Schornsteins 
hindurchgesaugt wurde Das Verfahren hat sich wegen Undichtheit der Wände 
nicht bewährt 

Als Material für die Flugstaubkanale dienen zunächst den Öfen gewohnlich 
feuerfeste Steine und Schmiedeeisen, in weiterer Entfernung gewohnliche Ziegel, 
In neuerer Zeit hat man mehrfach, wie oben erwähnt, armierten Beton verwendet 
Dieses Material hat den Vorteil einer leichten Konstruktion und besserer Kühlung, 
neigt aber zur Bildung von Rissen und wird insbesondere durch feuchte saure Oase 
leicht korrodiert. 

An besonderen Vorrichtungen zur Abscheidung des Flugstaubes sind zu er- 
wähnen- 

1. Verfahren zur Vergrößerung der von den Oasen berührten Flächen. 
Hierher gehören zunächst die von Freudenberg in Ems zuerst angewendeten Platten 
Freudenberg hing dünne Eisenbleche parallel der Zugrichtung in den Gasstrom 
ein und verhinderte das Wiederaufwirbeln des auf dem Boden niedergeschlagenen 
Flugstaubes durch in gewisser Entfernung (5-6/rc) auf der Kanalsohle angebrachte 
Querscheider in Gestalt von niedrigen Mauern oder Eisenplatten. Anstatt der Platten 
hängt man auch Drähte in die Kanäle ein. Diese von Rosing angegebene Vorrichtung 
steht in größtem Maßstabe auf den Werken der Anaconda Copper Co. zu Great 
Falls, Montana, in Anwendung. Hier wählte man die Abmessung der Hauptkammer 
derart, daß die Geschwindigkeit der Gase 137 m pro Minute nicht übersteigt Das 
Maximum der Gasentwicklung wurde auf 44 584 w 3 pro Minute berechnet. Die 
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Drahtkammer ist 54 m breit und 6,4 m hoch, die Höhe des Schornsteins, welcher 
gegenwärtig der höchste Schornstein der Welt ist, beträgt 154/«. Der Abstand der 
Drähte ist 5,7 cm von Mitte zu Mitte. Insgesamt sind 1 200 000 Drähte von je 454 £■ 
Gewicht aufgehängt. Die Drähte hängen in zwei Gruppen, zwischen ihnen ist ein 
freier Raum von etwa 14 m Die ganze mit Drahten ausgefüllte Länge beträgt 97 m. 
Im oberen Teil der ersten Drahtabteilung sind 22 Rohre für Luftzuführung vor- 
gesehen, falls es erwünscht erscheint, die Temperatur der Gase behufs Kondensation 
zu erniedrigen. Zur Reinigung der Drähte ist eine Schüttelvorrichtung vorhanden. 
Diese besteht aus mit Drahtgeweben bezogenen Stahlrahmen, durch deren Maschen 
die herabhängenden Drähte hindurchgehen. Die Drähte werden für eine Periode 
von ungefähr 30' alle 60-90 Tage geschüttelt. Der Flugstaub fällt in unter den 
Drähten befindliche Trichter, von wo aus er in Wagen verladen werden kann. 
Diese allerdings für eine Kupferhütte ausgeführte Anlage soll ein Mehrausbringen 
gegenüber der früheren Anlage von $ 372,18 täglich erbringen (Bull. Am. Inst 
Ming. Eng., August 1913). 
2. Filtermethoden. 
Auch wenn die Gase filtriert 
werden, scheidet man zu- 
nächst den mechanisch mit- 
gerissenen Staub in gewöhn- 
lichen Kanälen oder Staub- 
kammern ab, wodurch zu- 
gleich eine Abkühlung der 
Gase erzielt wird, welche zur 
Erhaltung der Filtergewebe 
notwendig ist. Die Temperatur 
der Gase soll womöglich unter 
120° betragen, die Hohe von 
150° keinesfalls übersteigen. 
Eine normale Filteranlage, wie 
sie in den Vereinigten Staaten 
lnVerbindungmitdemschotti- 
schen Herdverfahren oder der 
Schachtofenschmelzung viel- 
fach verwendet wird, besteht im wesentlichen aus einer großen Kammer, in welcher 
eine größere Anzahl Säcke vertikal aufgehängt sind (Abb. 180). Diese Säcke haben 
457—507 mm Durchmesser und 6—11 m Länge, die übliche Länge ist 9 m. Die Gase 
werden in eine Kammer von Ziegelmauerwerk eingeführt, die unter den Säcken an- 
geordnet und mit Eisenblechen zugedeckt ist. Letztere enthalten Rohrstutzen, an welche 
die unteren Enden der Säcke festgebunden werden. Der Rauch wird durch Schütteln 
der Säcke aus diesen entfernt und fällt in die genannte Kammer, aus welcher er 
periodisch entfernt wird. Die Kosten des Betriebes einer Filteranlage sind ziemlich 
bedeutend, sie werden von Inoalls zu 10—25 Cents (42— 105 Pf.) pro Tonne ge- 
schmolzenes Erz angegeben Nach Ansicht mancher amerikanischer Metallurgen be- 
deutet dies eine solche Belastung des allgemeinen Betriebes, daß die Rentabilität der 
Sackhauser bei Verarbeitung silberarmer und besonders bleiarmer Erze zweifelhaft ist 
(Ming. and Engineer. World, 5. Juli 1913) Unter den Betriebskosten sind besonders die- 
jenigen für die Erneuerung der Sacke bedeutend. Die Filterfläche richtet sich natur- 
gemäß nach der Menge der zu behandelnden Gase, ihrem Staubgehalt und den 
Zeiträumen, in welchen die Säcke geschüttelt werden. Nach Ingalls kann man pro 
\t Erz etwa 1000 Quadratfuß (93 m 2 ) Filterfläche rechnen. Als Material für die 
Säcke verwendet man bei von schwefliger Säure annähernd freien Gasen ungebleichten 
Musselin, bei Gasen mit größerem S0 2 -Gehalt ungewaschene Wolle, da das in 
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dieser noch enthaltene tierische Fett einer Korrosion durch die sauren Oase ent- 
gegenwirkt Die Gase von schottischen Herdöfen und Bleischmelzöfen können durch 
das letzte Material ohne allzu große Beschädigung filtriert werden. Dagegen versagt 
letzteres bei den S0 3 -halügen Oasen der Rostöfen und Konverter. 

3. Nasse Kondensation. Die nasse Kondensation der Oase besteht dann, 
daß man sie einem Wasserregen aussetzt oder durch Wasser hindurchpreßt. In 
Friedrichshütte wurde zum Zweck der Berieselung der saure Hüttenrauch in mit 
gezahnten Bleidächern ausgesetzten Bleitürmen gewaschen (Schnabel, Allgemeine 
Hüttenkunde. S. 572). Auf Friedrichshütte waren die Bleitürme Im hoch' und hatten 
einen Honzontalquerschnitt von 2X3 m. In jedem Turm lagen 90 Bleidächer von 
je 3 m Lange und 20 cm Höhe. 

Zu Monteponi besteht nach Ferraris (Osten. Ztschr. Berg-Hütten 1905, 
456) der Hüttenrauchkondensator aus einem 3,40 m weiten und 6,60 m langen ge- 
wölbten Raum, der durch 1 Längs- und 5 Querscheidemauern in 12 Kammern ab- 
geteilt ist. Die Gase andern 7mal ihre Richtung und übersteigen in gekrümmter 
Bahn 6mal die Langsmauer, wobei sie ömal von feinen Wasserstrahlen getroffen 
werden. Die entsprechenden 6 Wasserzerstäuber verbrauchen jeder 1,5/ Wasser 
pro Minute, wovon 4 /s verdampft werden und 1 /s zum unteren Wasserbecken 
abfließt. Dadurch werden 10 — 15% des gesamten Flugstaubes im Kondensator selbst 
niedergeschlagen und von Zeit zu Zeit durch die unteren, mittels Wassers ver- 
schlossenen Offnungen als Brei entfernt. Das übrige verdampfte Wasser schlägt 
den Flugstaub in der Leitung zur Esse vollkommen nieder. Die Flugstaubleitung 
ist größtenteils unterirdisch durch verlassene Stollen und Abbaue geführt, wodurch 
manche Querschnitts- und Richtungsanderung erzielt und so die Wirkung des 
Kondensators kräftig unterstützt wird. 

Das Hindurchpressen der Gase durch Wasser steht nach Collins auf den 
Werken der Sheffield Smelting Co. in Betrieb. Dort werden die Oase in einem 
geschlossenen Behälter mittels eines Netzwerkes von durchlöcherten Rohren 178 mm 
unter der Oberfläche verteilt. Über den Rohren sind mehrere Diaphragmen von 
Kupferdrahtnetz (von etwa 16 Maschen auf den Zoll) angebracht, welche die Zer- 
teilung der Gasblasen bewirken und die Berührung des staubhaltigen Gases mit 
dem Wasser vermehren. Zum Durchpressen der Gase dienen Root- Geblase. Die 
Kosten für die Kraft sind bedeutend, sollen aber durch das Mehrausbringen an 
Flugstaub mehr als gedeckt werden 

4. In neuerer Zeit verdrangt ein neues Verfahren der Flugstaubgewinnung, 
die elektrische Gasreinigung, die angegebenen Verfahren immer mehr Nur die 
Filtration der Gase in Sackhausern kann noch für bestimmte Fälle mit der elektrischen 
Oasreinigung in Konkurrenz treten. 

Schon alt ist die Erkenntnis (Durrer, Stahl u. Eisen 39, 1377), daß man mit 
Hilfe von Elektrizität Rauch zum Niederschlagen bringen kann. Die ersten praktischen 
Versuche sind aber erst von O. J Lodqe und A O.Walker im Jahre 1884 für 
Bleirauch ausgeführt worden Die Versuche wurden aber bald wieder aufgegeben, 
da die auf sie gesetzten Hoffnungen nicht in Erfüllung gingen. Auch die Versuche 
K Mollers der Staubabscheidung mit Hilfe von röhrenförmigen, elektrisch geladenen 
Filtern auf der Kreuztaler Hütte wurden wegen UnWirtschaftlichkeit der Anlage 
bald wieder aufgegeben Die Mißerfolge bei den Versuchen waren begründet in 
der ungenügenden Leistungsfähigkeit der verwendeten Reibungs- und Influenz- 
maschinen, der Schwierigkeit einer genugenden Isolation der die hochgespannte 
Elektrizität fortfuhrenden Leiter und in der Verwendung gleichartiger, stets als 
Kämme oder Spitzen ausgebildeter Elektroden. F. G. Cottrell war es nun, der 
1906 die bekannten Ideen in geeigneter Weise unter Zuhilfenahme der inzwischen 
gemachten technischen Fortschritte auf die Praxis übertrug Er stellte fest, daß sowohl 
Wechsel- wie Gleichstrom die Abscheidung von in Gasen suspendierten Teilchen 
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beschleunigen, daß aber die Wirkung der beiden Stromarten je nach den herr- 
schenden Bedingungen verschieden ist. Der Wechselstrom wirkt in dem Sinne, 
daß er durch Ladung der Staubteilchen mit positiver und negativer Elektrizität ein 
Zusammenballen der einzelnen kleinen Teilchen zu größeren Einheiten bewirkt die 
naturgemäß leichter niederfallen. Cottrell fand aber, daß, wenn man eine mit dem 
einen Pol einer hochgespannten Gleichstromquelle verbundene Nadelspitze gegenüber 
einer ebenen, glatten, mit dem anderen Pol verbundenen Platte anbringt, der zwischen 
der Spitze und Platte befindliche Raum mit der Elektrizität geladen wird, die gleich- 
namig dem Pol ist, mit 
dem die Spitze in Verbin- ~J 
düng steht, daß also die 
in diesem Räume befindlichen 
Staubteilchen mit der gleichen 
Elektrizität geladen und dadurch 
von der entgegengesetzt geladenen 
Platte angezogen werden. Cottrell 
gelang es sodann, die Aufgabe 
der Erzeugung des erforderlichen hochgespann- 
ten Gleichstromes, die bis dahin nicht mög- 
lich war, zu lösen, indem er gewöhnlichen 
Wechselstrom auf 20 000-30 000 V transfor- 
mierte und diesen hochgespannten Wechsel- 
strom mit Hilfe eines rotierenden Gleichrichters 
in Gleichstrom umformte. Schließlich hat 
Cottrell die in der Form einer Spitze ver- 
wendete Aufladungselektrode durch die von 
ihm erfundene Käfigelektrode, die aus einem 
Drahtgeflecht besteht, das ursprunglich mit 
Baumwolle bewickelt war, dann aber mit Asbest- 
und Glimmerfasern versehen wurde, ersetzt 
Wahrend bei der Verwendung der Spitzen- 
elektrode die Glühentladung bei verhältnismäßig 
großer Entfernung nur gering war, trat bei der 
Verwendung der Kafigelektrode eine pracht- 
volle Glühentladung ein, indem jede einzelne 
Faser als leitende Spitze wirkt und die Elek- 
trizität abströmen läßt. 

Abb 181 gibt eine schematische Darstel- 
lung der Schaltung und Wirkungsweise der 

Apparatur des Cottrell -Verfahrens für den einfachsten Fall, daß ein Kontakt 
zwischen den Elektroden und einem Einphasenstromkreis einmal bei jeder Um- 
drehung eintritt 

Die zu reinigenden Oase treten durch das Zuleitungsrohr B in die Kammer A und kommen 
dort in Berührung mit der kafigartig ausgebildeten Elektrode C Auf dem Käfig ist flaumartiges 
Material in Schnurform spiralförmig aufgewickelt Der Kahg ist an dem den hochgespannten Strom 
zufuhrenden Leiter E aufgehängt, der zur Verminderung einer Staubablagerung und dadurch ver- 
ursachten Isolationsverschlechterung von reinem Gas umströmt wird. Das zu reinigende Gas wird 
durch Entladungen der Elektrode C aufgeladen, die schwebenden Teilchen werden dadurch abgestoßen 
und von der zweiten durch die glatte Kammerwand A gebildeten Elektrode angezogen und ab- 
geschieden Die gereinigten Gase treten bei F aus Die Maschine L ist entweder ein Wechselstrom- 
generator oder an ein Netz angeschlossener Synchronmotor. Je Umdrehung wird der Stromkreis 
zwischen den Bürsten M N durch das leitende Glied zweimal, d h je Penode einmal geschlossen Im 
Transformator O wird der Strom auf die erforderliche hohe Spannung gebracht, / stellt den Hilfs- 
kondensator dar. Das Wesen des Verfahrens ist also dann zu erblicken, daß ein pulsierender, duich 
Gleichrichtung aus Wechselstrom gewonnener hochgespannter Gleichstrom mittels besonderer 
sprühender Elektroden durch das stromende Gas nach einer glatten Elektrode gefuhrt wird, an der 
die Ausscheidung der elektrischen Schwebekorper erfolgt. 

Ullmann, Enzyklopädie, 2 Aufl., II. 30 




Abb 181. Schematische Darstellung der 
Apparatur des CoTTRELL-Verfahrens. 
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Unabhängig von Cottrell griff Erwin Moller in Deutschland 1907 das 
Problem der elektrischen Gasreinigung wieder auf. Er erkannte, daß nur durch 
weitgehende Verstärkung des elektrischen Feldes neben einer bedeutenden Erhöhung 
der mittleren Stromdichte das Verfahren für die Praxis geeignet gemacht werden 
könnte. Er loste diese Frage durch die Einführung von homogenen und symmetri- 
schen stabilen elektrischen Strom- und Spannungsfeldern. Von den Verbesserungen, 
die E. Moller schuf, seien namentlich folgende hervorgehoben : Zur gleichmäßigen 
Verteilung des hochgespannten elektrischen Stromes auf das zu behandelnde Gas 
verwendete er den Koronaeffekt, den er erzeugt, indem er durch Gewichte oder 
Federn gespannte, hinreichend dünne Drähte als Ausströmungselektrode verwendet. 
Ferner führte er den sog. Vielröhrentyp ein, bei welchem er die schwebekörper- 
haltigen Gase in eine geeignete Anzahl getrennter Teilströme aufteilte, die der 
elektrischen Behandlung unterworfen werden. 

1911 wurden auf Grund eines Vertrages die beiden Verfahren Cottrell und 
Möller zu einem Verfahren Cottrell-Moller verschmolzen, dessen Verwertung 
für Deutschland die Metallbank und Metallurgische Gesellschaft, A.-G., Frank- 
furt a M. — den Vertrieb besorgt die Tochtergesellschaft dieser Firma, die Lurgi 
Apparatebau G m b. H., Frankfurt a. M. — in die Hand nahm. Diese Gesellschaft 
hat das Verfahren zu seiner modernen Hohe weiterentwickelt und für die ver- 
schiedensten Verhältnisse ausprobiert und ausgestaltet. Im Laufe der Zeit haben 
sich auch andere Firmen mit der elektrischen Gasreinigung befaßt; doch bieten 
diese Verfahren gegenüber dem COTTRELL-MoLLER-Verfahren nichts Neues (siehe 
Elektrofilter). 

Die Abb 182 stellt schematisch eine elektrische Gasreinigungsanlage in der 
Bauart der Lurgi-Apparatebau-Gesellschaft m b. H., Frankfurt a. M , dar, u. zw. 
als Röhrenapparat. Der Gasstrom wird von oben oder besser von unten her bei a in 
ein Röhrenbündel eingeführt und dadurch in entsprechend viele Teilstrome auf- 
geteilt. In den Rohren e, die geerdet sind und als Niederschlagselektroden wirken, 
hangen axial verlaufende, gegen die Röhren elektrisch isolierte Drähte d. Diese 
werden mit dem von der Gleichnchteranlage gelieferten hochgespannten Gleich- 




Abb 182 Schema einer elektrischen Entstaubung und Gasreinigung nach dem Cottrell-Moller- 

Verfahren der Lurgi-Apparatebau GmbH, Frankfurt a M 
a Rohgas, b Reingas, c Staub, d Spruhelektrode, e Niederschlagselektrode, j Hochspannungs-Trans- 
formator, g Hochspannungs-GIeichnchter, h Synchronmotor, i Schal teinnchtung, k Werkstrom, /Erde. 
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ström gespeist und bilden die Sprüh- und Ausströmeelektroden. Unter der Wirkung 
der zwischen den Rohrwänden und den Ausströmerdrähten herrschenden elektrischen 
Felder werden die Verunreinigungen des Gases an den Rohrwänden abgeschieden. 
Die Niederschläge fallen in den Sammeltrichter, in den alle Röhren munden und 
aus dem der Staub leicht durch Transportschnecken, Bodenklappen u. s. w. bei c 
abgeführt werden kann. Das Gas selbst strömt gereinigt unten oder oben bei b aus 
der Niederschlagsvorrichtung ab. 

Außer diesem Röhrenapparate werden für die Praxis auch noch Platten- 
apparate gebaut. Diese sind elektrische Gasreiniger, deren Niederschlagselektroden 
als parallele Platten oder Siebe mit dazwischen angeordneten Ausströmerdrähten 
ausgebildet sind. Das zu reinigende Gas strömt quer zu den Ausströmerelektroden 
oder in deren Längsrichtung zwischen den Platten oder Sieben oder durch die 
Siebe hindurch. Man unterscheidet Plattenapparate in liegender Anordnung und 
solche in stehender Ausführung. Die elektrische Hochspannungs- und Schaltanlage 
entspricht bei dem Plattentyp dem oben angegebenen Schema für den Röhrentyp. 
Über konstruktive Einzelheiten s. Elektro^filter, 

Die nachfolgende Zahlentafel gibt ein Bild über die in Bleihüttenbetrieben 
erreichten Reinheitsgrade bei der Verwendung der elektrischen Gasreinigung. 
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Die elektische Gasreinigungsanlage der Bleihutte zu Ems, Abb 183, bestand bei ihrer Errich- 
tung im Jahre 1921 aus einem Rohrenapparate mit 3 Einheiten mit doppeltem Gasdurcligange bei 
einer Gesamtbauhohe von 14 m und bei einer Grundfläche von 16X7 m Der Hochspannungsraum 
enthielt bei 6X4 m Grundflache zwei 15-K -V -A -Anlagen, von denen die eine als Reserve dient Der 
Leistungsverbrauch betragt 6-8 kW. Die Anlage verarbeitet die Abgase von Bleischachtofen und 
Verblasekon vertoren, System Savelsbero Die Gesamtmenge der zu verarbeitenden Gase betragt bis 
zu 550 m 3 /Min von 0°. Bei einer Leistungsfähigkeit der Anlage von 350 m 3 /Min von 0° erreichte 
man einen durchschnittlichen Reinheitsgrad von 95 #. Im Jahre 1923 wurde noch eine Einheit ein- 
gebaut, worauf der Reinheitsgrad auf 99% stieg. Der Staubgehalt der Gase schwankt von 4gim 3 bis 
12 g/m 3 im Rohgas, und dementsprechend schwankt naturlich auch die niedergeschlagene Menge 
Staub; sie betragt 2-3 / in 24 h mit 70% Blei, so daß die wiedergewonnene Bleimenge etwa 2,0-2,5 / 
in 24 h betragt Der ausgetragene Flugstaub wird in einem darunter stehenden Konverter mit einem 
Zuschlag von etwa 10% Kies und Kalk gesintert Die Zündung erfolgt mittels glühenden Schlacken- 
eisens, und der Prozeß geht ohne Brennstoff vor sich Nach etwa 18 h ist der Staub in ein festes 
Agglomerat übergeführt, das dem Schachtofen behufs Gewinnung des Bleis und Silbers sofort wieder 
zugeführt werden kann Früher wurde der Flugstaub jährlich lmal wahrend des Stillstandes der 
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Abb. 183. Elektrische Gasreinigungsanlage auf einer Bleihutte der 
Lurgi-Apparatebau O. m. b. H , Frankfurt a M. 



Hütte von etwa 4 Wochen unter recht schwierigen, durch das bergige Gelände veranlaßten Ver- 
haltnissen aus einem 3 km langen Kanäle, in dem sich der Flugstaub nur zum Teil niederschlug, 
gewonnen. 

Als Beispiel, wie sich die Wirtschaftlichkeit beim Übergang von der Schwerkraft zur elektrischen 
Fällung verändert, sei noch auf die Erfahrungen der LuROl G M. B H — Metall u Erz 24, 361 
[1927] — in einer spanischen Bleihutte mit einer taglichen Produktion von etwa 75 t Blei hingewiesen. 
Das Werk hatte vorher einen etwa 6 km langen Flugstaubkanal, in dem sich täglich 3-4/ Staub 
mit etwa 2 t Blennhalt und etwa 250 g Silber vorfanden Heute fallt die elektrische Anlage, die auf 
einer Grundflache von nur etwa 40 m 2 steht, 5—6/ Staub mit 4 t Blei, also um 100 # mehr als 
früher, und mit etwa 700 #• Silber, also um 180$ mehr als früher Man erkennt aus diesen Zahlen, 
daß man elektrisch nicht nur mehr Staub, sondern auch wertvolleren Staub erhalt 

Die Verarbeitung des Flugstaubes erfolgt auf verschiedene Weise. Auf 
manchen Werken setzte man ihn früher bei der verschlackenden Röstung im Fort- 
schauflungsofen unmittelbar vor dem Ausziehen der Charge zu. Diese Methode 
kommt nach Beseitigung der Fortschauflungsöfen nicht mehr in Frage, abgesehen 
davon, daß sie starke Bleiverluste zur Folge hat. Vielfach wird der Flugstaub 
brikettiert, wobei man etwa 2—10% gelöschten Kalk als Bindemittel zusetzt Die 
einfachste und wirksamste Methode, welche zugleich die besonders beim Rostflug- 
staub notwendige Entschweflung bewirkt, ist, den Flugstaub beim Verblasen der 
Erze im Konverter oder dem DwiGHT-LLOYD-Apparat zuzusetzen. 

Die Verarbeitung inniger Gemenge von Sulfidenjies Bleis, Zinks 

und Silbers 

Die Schwierigkeiten, die der Bleiverhuttung durch einen hohen Zinkgehalt der 
Erze erwachsen, sind bereits früher erwähnt worden. Dieser Nachteil findet auch 
in dem Umstände seinen besonderen Ausdruck, daß die meisten Hütten in ihren 
Erzverträgen eine Maximalgrenze für den Zinkgehalt festsetzen, bei deren Über- 
schreitung besondeie Abzüge, die sog. Zinkstrafen, vorgesehen sind Für die Gruben 
bringt dies den doppelten Nachteil, daß nicht nur die Bleierze schlechter bezahlt 
werden, sondern daß auch ihr ganzer Zinkgehalt verlorengeht. Es hat daher an Be- 
strebungen nicht gefehlt, diese lästigen Verunreinigungen der Bleierze auf auf- 
bereitungstechnischem Wege zu entfernen und aus ihnen marktfähige Produkte zu 
erzielen Je inniger die Bleiglanz- und Zinkblendeteilchen in einem Erze verwachsen 
sind, umso weiter muß man die Erze zerkleinern, um in den einzelnen Erzteilchen 
möglichst nur einen Bestandteil des Erzes zu erhalten Durch die gewöhnlichen 
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mechanischen Aufbereitungsprozesse läßt sich die Trennung von Bleiglanz und Blende 
bei inniger Verwachsung derselben in befriedigendem Maße nicht erreichen, da 
man eine erhebliche Menge nicht verwertbarer zink- und bleihaltiger Zwischen- 
produkte erhalt, und da außerdem bei sehr eingehender Zerkleinerung und Wasser- 
aufbereitung betrachtliche Blei- und Silberverluste eintreten. 

Erze, bei denen Bleiglanz und Zinkblende so innig verwachsen sind, daß bei 
der für die naßmechanische Aufbereitung erforderlichen Zerkleinerung noch in den 
einzelnen Erzteilchen Bleiglanz und Zinkblende nebeneinander enthalten sind, rechnet 
man in die Gruppe der Mischerze, der komplexen Erze. 

Unter den für die Trennung von Bleiglanz und Zinkblende für Mischerze in 
Betracht kommenden Auf bereitungs verfahren sind in erster Linie die sog. Flota- 
tions- oder Schwimmverfahren hervorzuheben, die auf der Eigenschaft der 
Sulfide beruhen, bei feiner Verteilung von in der Trübe enthaltenen Ol- und Gas- 
bläschen umhüllt und an die Oberfläche des Wassers gehoben zu werden, während 
die Gangart am Boden zurückbleibt (vgl. darüber auch Aufbereitung der Erze). 
Über die in Broken-Hill üblichen Aufbereitungsmethoden sind von Newman im 
Australian Mining Standard unter dem 17. Juli 1913 einige Mitteilungen gemacht 
worden, aus welchen man entnehmen kann, welche der bekannteren Flotations- 
prozesse in Anwendung stehen, und welche Erfolge man mit ihnen erzielt hat. 
Solche Blei-Zink-Mischerze finden sich in großen Mengen auf den Bleierzlager- 
stätten des Broken-Hill-Distriktes, und dementsprechend haben die diesbezüglichen 
Trennungsverfahren gerade dort eine besondere Ausbildung und Anwendung er- 
fahren. Über die Mischerze sowie die Verfahren ihrer Aufbereitung und hütten- 
männischen Verarbeitung auf trockenem und nassem Wege soll ausführlicher unter 
Zink berichtet werden. Im vorliegenden Abschnitt sollen nur kurz die Hauptgesichts- 
punkte für die Verarbeitung von Blei-Zink- Mischerzen mitgeteilt werden. 

Es lassen sich trockene, nasse und elektrolytische Verfahren unterscheiden. Von 
den zahlreichen, in dieser Hinsicht gemachten Vorschlagen, über die sich in den 
Werken von Collins, S 481—502, und von Schnabel, S. 5Q5 — 604, ausführliche 
Mitteilungen finden, kommen nur wenige für die Praxis in Betracht. Hier seien nur 
kurz die nachfolgenden Hüttenprozesse auf trockenem Wege, die unter Zink, 
Abschnitt Verarbeitung von komplexen Erzen, ausführlicher behandelt werden, er- 
wähnt: der BARTLETT-Prozeß, das Zinkoxydverfahren von Pape auf den staatlichen 
Werken zu Oker, das Zinkoxydverfahren von Pape u a im Schachtofen und das 
Walzverfahren. Bartlett treibt bei seinem Verfahren (Engin-Mining Journ 48, 94, 
[1899], Trans Americ. Inst Mining Engin 18, 674, [1885]) das Zink und Blei aus den 
Erzen aus und verwertet die wieder aufgefangene Mischung von Oxyden und Sul- 
faten als weiße Farbe, als Ersatz des Bleiweißes. Er arbeitet auf Rosten ähnlich 
denen beim WETHFRiLL-Prozeß (s. Zink), die er für die Verarbeitung von an Zink 
reicheren Erzen verwendet, und in niedrigen Schachtofen bei der Verarbeitung von 
an Zink ärmeren Erzen 

Weiter gewinnt man in den Vereinigten Staaten bei der Verarbeitung von 
zinkhaltigen Bleierzen in Herdofen blei- und zinkhaltige Flugstaube, die als Farbe 
in den Handel gebracht werden (Trans Americ Inst Mining Engin 18, 674, [1885]) 

Die Gewinnung von Zinkoxyd oder von Gemischen von Zinkoxyd, Bleioxyd 
und Bleisulfat findet seit Anfang dieses Jahrhunderts auch in Deutschland in immer 
wachsendem Maßstabe zur Verarbeitung namentlich von alten Haldenschlacken mit 
gewissen Zinkgehalten und geringeren Bleigehalten und von zinkreichen Schlacken 
aus dem Bleihüttenbetriebe Anwendung. 

Pape war es, der zuerst die Entzinkung der zinkreichen Schlacken aus den 
Betrieben der Verarbeitung der komplexen Erze des Rammeisberges m Oker mit 
Erfolg im großen durchführte (OlUckaaf 46, 237 [1910]; 47, 1720 [1911], Engin- 
Minmg Journ. 89, 819 [1910]). Er arbeitet in kleinen, den Dampf kesselfeuerungen 
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ähnlichen Apparaten mit wassergekühlten Rosten und Unterwind. Bei der Ein- 
richtung seines Betriebes auf den Metall- und Farbwerken zu Oker benutzte dann 
Pape niedrige Schachtöfen mit Wasserkühlung der Ofenwandungen und der Rost- 
stäbe sowie mit Schlitzen, durch die der Wind in den Ofen eingeführt wird. 

Beide Grundformen der zur Entzinkung von Erzen, Schlacken u. s. w. ver- 
wendeten Apparate, wassergekühlte Roste und niedrige Schachtofen mit Wind- 
zuführung durch Schlitze oder Düsen, sind in Deutschland von anderen Werken 
übernommen und ausgebildet worden. Die Zink und Blei enthaltenden Flugstaube 
werden entweder als weiße Farbe als Ersatz für Bleiweiß in den Handel gebracht 
oder als Ausgangsmaterial für die Gewinnung von Zink entweder in dem Destillations- 
ofen oder durch Elektrolyse oder auf elektrothermischem Wege an Zinkhütten verkauft. 

Für die Verarbeitung Zink und auch Blei enthaltender Haldenmaterialien aus 
Aufbereitungsrückständen von Galmei u. s. w. Oberschlesiens auf bleihaltiges Zink- 
oxyd schlug Johannsen in Klausthal die Verwendung des Drehrohrofens vor. 
Friedr. Krupp Grusonwerk, A. G , Magdeburg-Buckau, führte entsprechende Ver- 
suche mit derartigen Materialien im Drehrohrofen aus, die sehr gute Ergebnisse 
brachten. Es ist das große Verdienst der Firma Krupp, den von Johannsen 
ausgesprochenen Gedanken in die Tat umgesetzt, das Verfahren in einer großen 
Versuchsanlage, deren Betriebsführung sie Johannsen übertrug, ausgeführt, weiter 
ausgebaut und entwickelt zu haben. Das neue Verfahren, das ursprünglich nur 
für die Verflüchtigung des Zinks vorgeschlagen worden war, ist weiter auf die 
Verflüchtigung anderer Metalle und von Metallverbindungen aus Erzen, Rück- 
ständen, Schlacken u. s. w. ausgedehnt worden. Allen diesen einzelnen Prozessen 
hat man die Sammelbezeichnung „Wälzverfahren" gegeben. Der Name des Ver- 
fahrens ist von der Art der Bewegung des Materiales entnommen, das sich durch 
den Drehrohrofen hindurchwälzt, sich ständig durchmischend und bewegend (Metall 
u. Erz 24, 249, 425 [1927]). Mit diesem Verfahren können komplexe blei- und 
zinkhaltige Materialien auf Gemische von Zinkoxyd, Bleisulfat und Bleioxyd wesent- 
lich wirtschaftlicher als mit den bisherigen Verfahren verarbeitet werden. Die Ver- 
wendung des Walzverfahrens für reine Bleierze ist weiter oben schon erwähnt 
worden. Näheres über die Ausführung des Wälzverfahrens s. unter Zink, Ver- 
arbeitung komplexer Erze. 

Das Wälzverfahren ist dann weiter ausgebaut worden, um aus dem durch das 
Wälzverfahren erhaltenen Flugstaube, der Blei und Zink enthält, durch geeignete 
nochmalige Behandlung desselben zwei getrennte Produkte, einen das Blei enthal- 
tenden Flugstaub und einen das Zink enthaltenden Rückstand, zu erzeugen, um 
dadurch die Weiterverarbeitung des Wälzproduktes auf die einzelnen Metalle wesent- 
lich zu vereinfachen und zu verbilligen 

Elektrische Schmelzmethoden zur Verarbeitung komplexer Erze 
sind vielfach versucht worden, scheiterten aber meist an dem Umstände, daß sich 
bei Verflüchtigung des Zinks große Mengen von Zinkstaub bilden, durch dessen 
Umarbeitung der Prozeß sehr verteuert wird. In neuerer Zeit sind diese Schwierig- 
keiten aber überwunden worden, so daß unter günstigen Bedingungen für eine 
billige Erzeugung des erforderlichen elektrischen Stromes das Verfahren nicht bloß 
für Zinkerze, sondern auch für komplexe Blei-Zink-Erze angewendet wird (s unter 
Zink). 

Die Elektrolyse wird heute nicht bloß für reine Zinkerze und komplexe Blei- 
Zink-Erze, sondern auch für die Blei und Zink enthaltenden Flugstaube aus den ver- 
schiedenen Zinkoxyd-Gewinnungsverfahren beim Vorhandensein billiger Stromquellen 
mit Vorteil in Anwendung gebracht (s. unter Zink). 

In neuerer Zeit hat man sich auch dem nassen Verfahren für die Gewin- 
nung des Bleies aus Erzen, die arm an Blei sind oder infolge ihrer ungünstigen Zu- 
sammensetzung sich für die trockenen Prozesse nicht eignen, sowie aus Abfallprodukten 
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von Hüttenbetrieben und chemischen Betneben zugewendet Der Entwicklungsgang 
der Naßmetallurgie des Bleis ist sehr verschieden von dem der anderen Metalle. 
Die für diese allgemein angewendeten Lösungsmittel, wie Wasser, verdünnte Schwefel- 
saure oder Salzsäure, kommen nicht in Frage, da die Bleiverbindungen in ihnen nur 
schwer löslich oder unlöslich sind. Es sind Vorschlage gemacht worden, chlorierend 
geröstete Bleierze mit heißem Wasser zu laugen, geröstete Bleierze in konzentrierten 
Ammonsalzlösungen, in Natriumthiosulfat oder Atznatron zu lösen, aber die Er- 
gebnisse scheinen für eine praktische Anwendung zu schlecht gewesen zu sein. 
In neuester Zeit ist man dazu übergegangen, das seit langem schon bekannte 
Lösungsvermögen von konz. Chloridlösungen, vor allem von Alkali- oder Erd- 
alkalichloriden, für Bleiverbindungen zur Ausarbeitung brauchbarer Verfahren für 
die Laugung der verschiedensten Erze und bleihaltigen Materialien zu verwerten. 
Als Lösungsmittel für das aufgeschlossene Blei kommen in der Praxis nur Lösungen 
von NaCl, CaCl ? und MgCl 2 in Betracht. Die verschiedenen Verfahren, die mit 
diesen Lösungsmitteln arbeiten, haben sich bereits sowohl in Deutschland als auch 
in den Vereinigten Staaten nach übereinstimmenden Berichten {Engin-Mining Journ. 
120, 55 [1925]; Metall u. Erz 22, 284 [1925]) gut bewährt, nachdem manche 
Schwierigkeiten chemischer und technischer Natur überwunden worden sind. Die 
chemischen Vorgänge der Bleilaugungsverfahren mit konz. Chloridlösungen bestehen 
im wesentlichen in der Bildung von komplexen Bleichloriden, unter welchen sich 
besonders die der Alkali- und Erdalkalimetalle durch eine sehr hohe Löslichkeit 
auszeichnen. Über die Bildung und den Aufbau der komplexen Bleichloride aus 
Bleichlorid und verschiedenen Alkali- und Erdalkalichloriden s. Spira, Dissertation 
Klausthal 1926. Von den übrigen Bleisalzen lassen sich einige unmittelbar in kom- 
plexe Chloridlösungen überfuhren: Bleisulfat, Bleioxyd sowie gewisse basische 
Chloride und Sulfate; dagegen können andere Verbindungen nur auf indirektem 
Wege vorzugsweise durch eine gleichzeitige Anwendung von Säuren in komplexe 
Chloridlösungen übergeführt werden, wie Pb0 2 , PbS, PbC0 3l PbCr0 4 , Pb 3 (As0 4 ) 2l 
PbMo0 4 , Pb 3 {V0 4 ) 2 , Silicate, Ferrite u. s. w Hof und Rinck {D. R. P. 227 , 389 [1909]; 
Chem.-Ztg. 33, 1077 [1909]) haben die Endlaugen der Chlorkaliumfabrikation dazu 
benutzt, um aus unreinen Bleiglätten, Bleiaschen, bleihaltigen Flugstauben u. dgl. 
das Blei als Doppelchlond (2MgCl 2 PbCl 2 ), das sich beim Erkalten der Laugen 
abscheidet, zu gewinnen, während das sich bildende Magnesiumhydroxyd mit 
Chlormagnesium sich zu Magnesiumoxychlorid umsetzt. 

In Deutschland ist eine Anlage — Metallochemische Werke Rodleben bei 
Dessau — im Jahre 1926 in Betrieb gekommen, in welcher aus schwer verarbeit- 
baren bleihaltigen Materialien, wie Kammerschlammen, bleihaltigen Mischerzen, z. B 
Arsen-, Antimon-, Zinn-, Molybdan-Wismut enthaltenden Erzen, das Blei durch 
konz. Chlorcalciumlauge gelost wird, wobei die Begleitmetalle im Laugungs- 
ruckstand verbleiben, der dann entweder auf hüttenmännischem oder chemischem 
Wege weiterverarbeitet wird. Aus den gewonnenen Bleilösungen werden Bleiver- 
bindungen von hoher Reinheit hergestellt. Als Beispiel für die dortige Arbeitsweise 
s. das D.R P. 414 628, Verarbeitung von Bleimolybdat auf Molybdansäure und Blei- 
chlorid, sowie Spira, Dissertation Klausthal 1926 

Auf dem nach der Arbeitsweise von Nathansohn eingerichteten Werke zu 
Rodleben wird das Blei aus Erzen, Hüttenprodukten oder Kammerschlammen mit 
konz. Chlorcalciumlosung gelaugt. Die bleihaltige Lauge wird vom unlöslichen 
Ruckstand durch Filtration getrennt und sodann durch entsprechende Zusätze, wie 
Chlorkalk, Schwefelnatrium, von mitgelosten Fremdmetallen, wie Fe, Mn, Cu, Ag 
u. s. w, befreit Aus der so gereinigten Losung wird das Blei durch Kalkmilch als 
Oxychlond ausgefallt, die bleifreie Chlorcalciumlosung wird abfiltriert und zur er- 
neuten Losung von Blei aus Rohstoffen wieder verwendet Das Bleioxychlond wird 
in Wasser aufgeschwemmt, mit Kalkmilch versetzt und mit C0 2 behandelt, wobei 
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es in Bleicarbonat übergeht (D R P 413 021), .welches wegen seiner Reinheit ein 
sehr geeignetes Material zur Darstellung von Bleifarben bildet. Es dient vornehmlich 
zur Herstellung von Mennige, die aus dem getrockneten Carbonat durch Brennen 
in den bekannten mechanischen Öfen erzeugt wird. Sie zeichnet sich vor der aus 
Bleiglätte hergestellten Mennige durch überaus feine und gleichmäßige Körnung 
aus und hat deshalb vor allem als hervorragende Rostschutzfarbe schnell Verbreitung 
gefunden. 

Die Verarbeitung des Wulfenits mit Hilfe von Chloridlösungen beruht auf 
folgenden Feststellungen von Spira. Bleimolybdat wird, wenn es in amorpher 
Form vorliegt, auch von neutralen heißen Chloridlosungen unter Lösung von Blei 
und Abspaltung von ungelöster Molybdänsäure angegriffen. Dagegen werden 
krystallinisches Bleimolybdat sowie der natürliche Wulfenit auf diesem Wege nur 
wenig zersetzt. Behandelt man aber diese Materialien mit einer konzentrierten 
Chloridlösung unter Zusatz der dem Blei äquivalenten Salzsäuremenge, so tritt voll- 
ständige Lösung des Bleies ein, wobei sich in der Lauge ebenso hohe Bleigehalte 
erzielen lassen wie bei der Behandlung anderer Bleisalze, wie PbCl 2 oder PbS0 4 . 
Das Molybdän bleibt, solange die Lösung keinen Säureüberschuß enthält, ungelöst 
als Mo0 3 zurück. Setzt man jedoch bei der Laugung mehr Salzsäure zu, als zur 
Lösung des Bleis erforderlich ist, so tritt auch Lösung des Molybdäns ein, bis 
schließlich bei einem bestimmten Säurezusatz auch dieses vollständig gelöst ist. 
Das Verfahren wird in der Weise ausgeführt, daß zunächst mit einem etwa 30 % igen 
Säureüberschuß heiß gelaugt wird; sodann wird das geloste Molybdän durch 
Oxydation mit FeCl 3 bzw. Fe (OM) 3 in Mo0 3 übergeführt und hierauf das gesamte 
gelöste Molybdän durch Neutralisation mit CaCÖ 3 gefällt Die Lauge ist vollständig 
frei von Molybdän. Aus der Lauge gewinnt man das Blei durch Kühlung bzw. 
Verdünnung zum größten Teil als PbCl 2 oder auch durch Fällung mit Kalkmilch 
als Bleioxychlorid, worauf die Lauge zur Behandlung des Erzes zurückgeht. Das 
aus den Laugen gewonnene sehr reine Bleichlorid oder Bleioxychlorid kann durch 
Behandlung mit Kalk und Kohlensäure leicht in ein chlorfreies Produkt übergeführt 
werden, das auf Bleiverbindungen und Bleifarben verarbeitet werden kann. 

Ebenfalls auf der Löslichkeit von Bleiverbindungen in Chloridlösungen be- 
ruhen verschiedene Verfahren, die für die Aufarbeitung der bei der Zinkextraktion 
für die Zinkelektrolyse fallenden bleihaltigen Rückstande in den Vereinigten Staaten 
ausgeführt werden. Eines dieser Verfahren ist das von Tainton, das in Kellogg, Idaho, 
von ihm ausgearbeitet worden ist. Nach diesem Verfahren (Metall u. Erz 22, 284 [1925] ; 
Preußische Zeitschrift 75, 72 [1927]) werden die Erze sulfatisierend gerostet und dann 
mit einer 20 % igen Lösung von Kochsalz, der etwa 3 % Chlorcalcium beigefügt ist, be- 
handelt, wodurch das Blei als Bleichlorid ausgezogen wird. Dieses wird elektrolysiert 
Anoden- und Kathodenzellen der Elektrolyse sind durch Diaphragmen getrennt 
und haben gesonderten Laugenkreislauf. Die Lauge durchläuft zunächst sämtliche 
Kathodenzellen, wo das Blei ausgefällt wird Ein Teil der Laugen geht zum Laugen 
zurück, der andere Teil durchfließt die Anodenzellen, wo er etwas freies Chlor 
aufnimmt, und geht dann zur Laugung zurück. Das Blei wird auf rotierenden Stahl- 
scheiben krystallinisch niedergeschlagen, während es auf feststehenden Kathoden 
schwammformig niedergeschlagen werden wurde. Die Anoden bestehen aus Graphit 
Das an der Anode frei werdende Chlor wird mit Kalkmilch unter Verwendung von 
Nickeloxyd als Kontaktsubstanz zu CaCl 2 regeneriert. Die Kosten für die Ver- 
arbeitung von Bleierz mit etwa 8 — 10% Pb schätzt Tainton bei Stromkosten von 
0,6 Cents die kWh auf etwa 3-3,5 g je 1 / 

Schließlich ist noch ein in diese Gruppe von nassen Bleigewinnungsprozessen 
gehöriges Verfahren zu erwähnen, das sog. Hennes- Cuprum- Verfahren (Metall 
u. Erz 24, 377 [1927]). Dieses Verfahren, das ursprünglich für die Verarbeitung 
von Silbererzen von Hennes ausgearbeitet worden ist, wird heute auch für die 
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Verarbeitung von komplexen Zink-Blei-Silber- Erzen in Vorschlag gebracht Durch 
eine unter Zusatz von oxydierenden Mitteln, insbesondere Salpeter, erfolgende 
Röstung bei niedriger Temperatur wird das Blei in Bleisulfat und Bleioxyd über- 
geführt. Das erhaltene Röstprodukt wird mit einer konzentrierten, neutralen, gegebenen- 
falls ganz schwach angesäuerten Lösung von Chloriden, im besonderen einer Koch- 
salzlösung, gelaugt. Blei und Silber werden dann mit Eisen gefällt. Ist genügend 
Silber in der Lauge enthalten, so fällt man das Silber mit Kupfer und das Kupfer 
und Blei mit Eisen. Die Reaktionen sind nach Caspari folgende: 

PbO + 2 NaCl -f- H 2 = PbCl 3 -f 2 NaOH, 
PbCl 3 + Fe= FeCl 2 -\- Pb, FeCL, + 2 NaOH =2 NaCl + ft(0//) 2 , • 

d. h. die Kochsalzlösung wird regeneriert. Das durch im Erze enthaltene Sulfate in 
der Lösung vorhandene Sulfat-Ion wird durch Kalk von Zeit zu Zeit entfernt. Es 
sollen aus komplexen Blei-Silber-Zink-Erzen, silberhaltigen Zinkblenden, armen 
Blei- und Zinkerzen, Bleierzen u. s. w. Blei mit einem Ausbringen von 90— 95% 
und Silber mit einem Ausbringen bis zu 83% aus der Kochsalzlauge als Zement- 
metalle einzeln oder gemischt gewonnen werden können. 

Verwendungen des Biets. Die bei weitem wichtigste Verwendung des Bleis 
ist diejenige zu Farben, insbesondere zu Bleiweiß (s. Bleifarben), einer Farbe, 
deren Gebrauch in der Technik außerordentlich verbreitet ist. Von den vielen vor- 
geschlagenen Ersatzfarben erfreuen sich nur Zinkweiß und Lithopone einer all- 
gemeineren Anwendung; doch hat es nicht den Anschein, als ob sie geeignet seien, 
das Bleiweiß voll und ganz zu ersetzen, wenigstens soweit Außenanstriche in 
Betracht kommen. Die Hauptursache des Verfalls von Außenanstrichen scheint die 
schweflige Säure und die Schwefelsäure in der Luft, besonders in den Städten, zu 
sein. Nach den Mitteilungen von Armstrong und Klein (Chem. Ind., Fußnote, 
September 1913) wurde festgestellt, daß in London allein nicht weniger als 150000^ 
Schwefel, entsprechend 600 000 1 Schwefelsäure, jährlich in die Luft abgegeben 
werden. Nun werden Bleifarben kaum durch schweflige Säure und Schwefelsaure 
beeinflußt, welche, wenn sie überhaupt wirken, nur zur Umwandlung des Oxyds 
in ein unlösliches Sulfat dienen, wahrend die Zinkfarben durch Sulfatisieren wasser- 
löslich werden. Aus diesem Grunde sind die letzteren Farben nur für Anstriche 
geeignet, die nicht dem Regen ausgesetzt sind. Eine weitere wichtige Verwendung 
findet das Blei, insbesondere in Form von Bleiblech, in solchen Fällen, wo es 
sich um Widerstandsfähigkeit gegen Säuren und saure Dämpfe handelt, z. B. zur 
Auskleidung von Schwefelsäurekammern, Türmen und Laugebottichen, sowie zur 
Herstellung zahlreicher anderer Apparate für die chemische Industrie. Früher 
wurde das Blei auch in ausgedehnterem Maße zu Dachbedeckungen benutzt, doch 
ist es in dieser Beziehung vielfach durch andere Materialien verdrängt worden; 
ebenso ist sein Gebrauch zu Fenstereinfassungen seltener geworden. Dagegen ist 
eine sehr wichtige Verwendung diejenige zum Bau von Akkumulatoren und zur 
Bekleidung von elektrischen Kabeln, und diesen Verwendungen ist zum guten 
Teil die Steigerung des Konsums in den letzten Jahren zuzuschreiben. Bleirohren 
werden hauptsächlich für Wasserleitungen in Wohnhäusern benutzt, auch finden 
sie auf chemischen Werken vielfach Verwendung Ebenso werden zur Schrot- 
fabrikation, unter Zusatz von Arsen, größere Mengen Blei verbraucht Der Arsen- 
zusatz hat hier den Zweck, die Härte zu steigern und daneben auch die Kugel- 
bildung beim Niederfallen der flüssigen Metalltropfen zu befordern Die Menge 
des zugesetzten Arsens betragt nicht mehr als 0,35%, bei feinerem Schrot noch 
weniger. 

Was die sonstigen Bleilegierungen anbetrifft, so kommt in erster Linie das 
Hartblei in Betracht, welches bereits Bd. I, 537, beim Antimon besprochen 
worden ist. Die durch Antimon bewirkte Härtesteigerung des Bleis ist beträchtlich. 
Will man noch höhere Härtegrade erreichen oder will man die Sprodigkeit der 
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Blei- Antimon-Legierung herabsetzen, so setzt man dem Blei außer Antimon noch 
Zinn zu. Auch Kupfer hat man bisweilen beigefügt; aber dieses legiert sich nur 
schwierig mit dem Blei, weshalb man wieder davon abgekommen ist. Die Blei- 
Zinn-Antimon-Legierungen verwendet man als Lagermetall an Stelle des kost- 
spieligeren, aber auch haltbareren Weißgusses mit hohem Zinngehalt und als Schrift- 
metall zum Gusse von Lettern und anderen Schriftzeichen. 

In neuerer Zeit verwendet man das Blei, legiert mit Natrium, Barium, Calcium, 
Strontium, Lithium, als Lagermetall, da sich durch den Zusatz eines oder mehrerer 
dieser Metalle die Härte des Bleis erheblich steigern läßt: Weißbronze Feld- 
grau von Hoeveler und Dickhaus ist eine Blei-Natrium-Legierung mit 1,5% Na. 
Das Can-Metall von Schaefer und Schael, Breslau, enthält 94,9% Pb, 1,75% Ca, 
1,00% Sr, 1,00% Ba, 1,35% Cu, das Lurgi-Metall der Metallbank und Metal- 
lurgischen Gesellschaft, Frankfurt a. M., 96,5% Pb, 2,8% Ba, 0,4% Ca, 0,3% Na. 

Das Blei ist ein wichtiges Zusatzmetall für Zinnlegierungen. Es enthalten Zinn- 
Blei-Legierungen für Spielwaren 40-50% Pb, für Theaterschmuck 30— 40% Pb, 
für Orgelpfeifen 30% Pb. Wenn aber die aus den Zinnlegierungen gefertigten 
Gegenstände mit Speisen und Getränken in Berührung kommen, dürfen sie nach 
dem Reichsgesetz vom 25. Juni 1887 nicht mehr als höchstens 10% Pb enthalten. 
Zinn für Verzinnungen und für die Darstellung von Zinnfolie zum Einpacken von 
Lebens- und Genußmitteln darf nicht mehr als 1 % Blei enthalten. 

Manche Legierungen des Kupfers u.s w erhalten einen Bleizusatz, um ihre 
Gießbarkeit und Verarbeitungsfähigkeit zu erhöhen. 

Bleivergiftungen Blei ist ein schleichendes Gift und von allen industriellen Giften die 
häufigste Ursache von Erkrankungen, indessen werden einzelne Personen je nach ihrer Konstitution 
starker beeinflußt als andere In allen Fallen wird durch reichlichen Alkohol- und Tabakgenuß eine 
Pradisposition für Bleikrankheit geschaffen, wahrend eine kraftige Ernährung und gute häusliche Pflege 
- abgesehen von der Beobachtung besonderer Schutz- und Verhaltungsvorschriften — die besten 
Vorbeugungsmittel gegen diese Krankheit sind. In erster Linie ist die Bleikrankheit darauf zurück- 
zuführen, daß die Ausscheidung des vom Korper aufgenommenen Bleies mit der Aufnahme neuer 
Bleimengen nicht Schritt halt. Es ist hierbei die Beobachtung bemerkenswert, daß die bestandige 
Zufuhr kleiner Mengen Blei wahrend längerer Zeiträume gefährlicher ist als die Absorption größerer 
Dosen in vereinzelten Fallen (Mining and Scientific Press, 6 Juli 1912) Die Bleisalze bilden mit 
Bestandteilen der Safte im Organismus unlösliche oder schwerlösliche Salze, welche die mikroskopisch 
kleinen Kanäle verstopfen und durch Bedeckung der Zellenwande die Osmose unmöglich machen. 
Namentlich verbindet sich das Bleioxyd mit den Eiweiß- und Schleimabsonderungen der davon be- 
rührten Haute, vermindert die Absonderungen, wirkt austrocknend und geht auch teilweise ins Blut über. 

Die ersten äußerlichen Symptome der Bleikrankheit sind ein schiefergrauer Saum am Zahnfleisch, 
der sog. Bleisaum, sowie Stuhlverstopfungen und Appetitlosigkeit Bei sehr vorgeschrittenen Fallen 
werden Gehirn, Ruckenmark und das ganze Nervensystem ergriffen und schließlich der Tod herbei- 
geführt Harnuntersuchungen auf Eiweiß und die mikroskopische Prüfung von Blutpraparaten 
werden als wichtiges Mittel zur frühzeitigen Erkennung von Bleivergiftungen empfohlen, weil diese 
bereits ein deutliches Krankheitsbild zu einer Zeit ergeben sollen, wo andere deutliche Krankheits- 
erscheinungen noch nicht vorhegen (Vierteljahrsschr f ger Med u off San -Wesen 3 Folge, XL, III, 
I Suppl-H) 

Unzweifelhaft hat die Entwicklung der modernen Bleihuttentechnik zur Verminderung der 
Bleikrankheiten beigetragen Insbesondere sind durch Einfuhrung der mechanischen Rostofen und der 
Konverter die Gefahren der Rostarbeit auf ein Minimum reduziert Die gesund heitsgefahrhchste Arbeit 
in dieser Beziehung ist noch das Zerschlagen des gerosteten und agglomenerten Materials, welches 
in einzelnen Hutten auch maschinell besorgt wird Noch wirksamer in hygienischer Hinsicht sind die 
Dwight-Lloyd- und SCHLIPPENBACH-Herde, weil diese Apparate das Rostgut selbsttätig in kleinen 
Klumpen austragen, so daß der durch Staubbildung und Bleibeschmutzung gesundheitsgefahrhche 
Handbetrieb wegfallt 

Bei der Schachtofenarbeit sind durch Einführung von Gichtverschlussen und der mechanischen 
Begichtung die schlimmsten Gefahren der Bleivergiftung durch die Gichtgase beseitigt Auch die 
Anordnung von Rauchmanteln zur Abfuhrung der Bleidämpfe am Bleistich und Schlackenauslauf hat 
sich wirksam erwiesen 

Es ist daher sehr natürlich, daß bei modern eingerichteten Bleihutten, auf welchen neben den 
erwähnten technischen Verbesserungen noch besondere hygienische Einrichtungen in bezug auf Bader, 
Wasch- und Speiseiaum sowie auch auf ärztliche Kontrolle bestehen, eine wesentliche Verminderung 
der Blenntoxikationen trotz starker Produktionsvermehrung zu verzeichnen ist, auch ist anzunehmen, 
daß bei weiterer Verbreitung dieser Einrichtungen und strenger Beobachtung der gesundheitlichen 
Vorschriften noch weitere Fortschritte gemacht werden, welche dazu beitragen, diesen wichtigen 
Gewerbezweig seines gesundheitsschädlichen Charakters mehr und mehr zu entkleiden (s auch unter 
Bleifarben, Bd H, 506) 
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Statistisches. 

Tabelle I 
Hüttenproduktion von Blei' 





1913 


1920 


1921 I 1922 


1923 


1924 


1925 


1926 


100O metrische / 


Spanien . . 


213,0 


120,0 


115,0 


100,0 


104,0 


110,0 


136,5 


148,7 


Deutschland 


188,0 


59,0 


75,0 


65,0 


31,9 


50,2 


70,5 


76,2 


Belgien 


50,8 


16,0 


25,0 


30,0 


45,0 


53,7 


66,3 


60,8 


Großbritannien 


30,4 


11,6 


2,5 


5,1 


6,8 


5,4 


4,8 


4,3 


Frankreich 


28,0 


15,1 


15,5 


12,9 


17,4 


18,9 


20,0 


22,0 


Deutsch-Österreich 2 


24,1 


4,0 


3,3 


3,4 


4,3 


5,0 


5,4 


6,5 


Italien . . 


21,7 


15,9 


11,5 


10,7 


17,1 


22,1 


24,5 


23,7 




18,4 


4,0 


5,6 


4,7 


4,2 


4,8 


4,6 


5,1 


Tschechoslowakei und Jugoslawien . 


— 


6,5 


7,0 


10,5 


12,5 


12,5 


12,9 


12,0 


Übriges Europa ... 


2,2 


0,8 


0,8 


10,0 


17,1 


17,9 


23,6 


25,0 


Europa . . 


576,6 


252,9 


261,2 


252,3 


260,3 


300,5 


369,1 


384,3 


Türkei (asiatische) . . . 


13,9 


1,0 


8,3 


3,1 


1,5 


5,1 


4,8 


6,0 


Japan 


3,8 


4,2 


3,1 


3,2 


3,0 


2,5 


3,0 


M 


Indien (Burma) . . 


6,5 


26.7 


33,7 


39,8 


45,3 


51,4 


48,0 


55,2 


Asien 


24,2 


31,9 


45,1 


46,1 


49,8 


59,0 


55,8 


64,2 


Rhodesia . 


_ 


14,0 


17,2 


20,8 


11,1 


6,4 


3,0 


3,9 


Tunis . ... 


— 


11,4 


15,2 


13,2 


14,3 


15,7 


13,6 


18,4 


Übriges Afrika 


0,6 


0.9 


0,7 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,7 


Afrika 


0,6 


26,3 


33,1 


35,0 


26,4 


23,1 


17,6 


24,0 


Vereinigte Staaten . . 


407,9 


456,1 


366,0 


449,6 


524,7 


570,1 


665,4 


675,0 


Mexiko 


55,5 


84,2 


60,5 


114,2 


150,5 


133,9 


157,9 


173,1 


Canada ... 


17,2 


13,0 


27,6 


36,9 


45,9 


75,7 


104,3 


120,0 


Übriges Ameiika . . 


2,5 


6,3 


3,7 


3,2 


6,0 


8,0 


8,0 


10,0 


Amerika 


483,1 


559,6 


457,8 


603,9 


727,1 


787,7 


935,6 


978,1 


Australien . . 


115,6 


4,1 


56,6 


107,2 


120,4 


128,7 


150,3 


151,9 


Produktion . 


1200,1 


874,8 


853,8 


1044,5 


1184,0 


1299,0 


1528,4 


1602,5 


Durchschnittspreis in New York in 


















Cents per lb . 


4,370 


7,957 


4,545 


5,734 


7,267 


8,097 


9,02 


8,42 


Durchschnittspreis in Dollars für 


















1000 kg 


96,34 


175,42 


100,10 


126,24 


160,21 


178,51 


198,86 


185,56 


Wert der Produktion in Millionen 


















Dollars 


116,5 


153,5 


85,5 


131,9 


189,7 


231,9 


303,9 


297,1 



Wie aus der Tabelle I hervorgeht, stehen die Vereinigten Staaten an der Spitze der blei- 
produzierenden Lander Die Hüttenproduktion der Vereinigten Staaten aus inländischen Erzen 
betrug 1926 631 300 / gegenüber 675 000 t Gesamthuttenproduktion Der Rohmetallverbrauch betrug 
682 300/, da 63500 /Blei aus eingeführtem ausländischen Werkblei erzeugt wurden, wahrend die 
Einfuhr an raffiniertem Blei 9100 t und die Ausfuhr an solchem 65 300/ betrug Innerhalb der Ver- 
einigten Staaten nimmt wiederum der Staat Missouri die erste Stelle ein, der 31 % der bergmanmscnen 
Gesamtproduktion liefert An zweiter Stelle folgt der Staat Utah mit 22 ?4, an dritter Stelle Idaho 
mit 20'^ Weitere Staaten, die mehr als 10 000 t Blei als Bergwerksproduktion im Jahre 1926 haben, 
sind in absteigender Folge Oklahoma, Colorado, Montana, Kansas und Nevada 

In Mexiko, das bezuglich der hüttenmännischen Bleiproduktion an zweiter Stelle steht, sind 
die hauptsachlichsten Produktionszentren gegenwartig Mapimi, Santa Eulaha und Sierra Mojada 

Australien steht bezuglich der hüttenmännischen Bleiproduktion an dritter Stelle Die 
Hauptmenge seiner Bleierzeugung stammt aus den Broken-Hill-Gruben Die bergmannische Produktion 
im Jahre 1926 betrug 175 000 t, die hüttenmännische Produktion 151 900 und die Ausfuhr 139 300 /, 
so daß der eigene Verbrauch an Blei nur etwa 15 000 t betragt 

An vierter Stelle steht bezüglich der hüttenmännischen ebenso wie bezuglich der bergmannischen 
Bleiproduktion Spanien. Die Bergwerksproduktion betrug 1926 135 900/, die Hüttenproduktion 
148 700 und die Ausfuhr an Rohmetall 118 000/, so daß sich ein Eigenverbrauch im Lande von 
22 000 / ergibt Die amtlichen Zahlen sind nicht verwendbar, so daß die angegebenen Zahlen auf 

1 Nach. J METALLOESELLSCH\FT, METALLBANK UND METALLURGISCHE GESELLSCHAFT AG, 

Statistische Zusammenstellungen über Aluminium, Blei, Kupfer, Nickel, Quecksilber, Silber, Zink 
und Zinn 

2 1913 noch für Österreich-Ungarn. 
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Berechnungen bzw Schätzungen beruhen Die Hauptbergwerksproduktion findet im, Staate Jaen 
statt, von dem allein die Hälfte der Bergwerksproduktion geliefert wird. An zweiter bzw dritter 
Stelle folgen dann Cordoba und Murcia. 

Deutschland, das früher an dritter Stelle in der Reihe der hüttenmännisch bleiproduzierenden 
Lander stand, ist heute erst an sechster Stelle. Ahnlich liegen die Verhaltnisse bezüglich der berg- 
mannischen Bleiproduktion. Diese betrug 1913 79 000^ die hüttenmännische 188 000. Die ent- 
sprechenden Zahlen für 1926 sind 40000 t bzw 76 200 £ 

Deutschland hat durch den Krieg ein Hauptrevier für die Gewinnung von Bleierzen, Ober- 
schlesien, verloren, und die Bergwerksproduktion der übrigen Reviere ist vielfach gefallen infolge 
geringerer Ergiebigkeit der Lagerstatten Man gewinnt Bleierze im Oberharz, Unterharz, in der 
Rhein- und Lahngegend und in dem bei Deutschland verbliebenen kleinen Reste von Oberschiesien 
Die Einfuhr auslandischer Erze, deren Menge vor dem Kriege sogar die eigene Erzforderung über- 
traf, ist stark zurückgegangen; so werden die großen Mengen Bleierze, die aus Australien nach 
Deutschland eingeführt wurden, heute in Australien an Ort und Stelle verarbeitet. Da der Blei- 
verbrauch in Deutschland sehr groß, wenn auch nicht so groß wie vor dem Kriege ist - Blei- 
verbrauch 1913 230 400 1, 1926 152 300* -, so ist Deutschland gezwungen, große Mengen Roh- 
metall - im Jahre 1926 93 300 t - einzuführen. 

Verkaufsformeln für Bleierze {Ztschr. angew Chem 1910, 483): Eine der gebräuch- 
lichsten Formeln für den Bleiverkauf ist 



V- 



PXT . pXt 



worin bedeuten 



100 



100 



■X, 



V den Erzpreis für 100 kg Trockengewicht, p Mittelpreis für 1 kg Silber, 

P Metallpreis im Mittel für 100 kg, t Silbergehalt in g, 

T Prozentgehalt des Erzes an Blei, auf trockenem X Huttenkostenabzug. 
Wege bestimmt, 

Die in der Literatur für den Huttenkostenabzug angegebenen Zahlen von 3,2-3,8 M pro 
100 kg trockenes Erz loko Hütte beziehen sich auf die Zeit vor 1914 und auf reine Bleierze Die 
heutigen Huttenkosten liegen namentlich infolge der sehr gestiegenen Arbeitskosten heute erheblich hoher 
Wenn die Erze schädliche Verunreinigungen, insbesondere größere Gehalte an Zink und Arsen, 
enthalten, so ist es üblich, dafür besondere Strafen zu vereinbaren Das Silber wird meistens voll bezahlt. 

Die Bleipreise von englischem Blei finden sich in der Tabelle II, welche 

gleichfalls den statistischen Mitteilungen der Metallgesellschaft, Metallbank 

und Metallurgischen Gesellschaft entnommen ist. 

II Englisches Blei in London 
Jahresdurchschnittspreise in £ per long ton (1016 kg) 



Jahr 



Jahr 



Jahr 



£ 



Jahr 



1775 
1800 
1820 
1830 
1840 
1850 
1860 
1870 



13. 1 3 

21 - - 

21 10. - 

12. 2 6 

18. 2. 6 

17. 10 - 
22. 6 3 

18. 13 - 



1880 
1890 
1900 
1901 
1902 
1903 
1904 
1905 



16 6. 3 
13 7. 10 

17 3. 7 
12 14. 1 
11. 5 3 
11. 14 9 

12 2 10 

13 17. 7 



1906 
1907 
1908 
1909 
1910 
1911 
1912 



18 4 1 

19. 12. 5 

13 14 9 

13 5 % 

13 3. - 

14 3. 9'/ 2 
18 4. 3 



1922 


23 


14 


10 7a 


1923 


26. 


16 


4 


1924 


33 


13. 


11 


1925 


35 


17. 


3 3 /< 


1926 


31. 


2. 


2%n 


1927 
(Juni) 


24 


11 


10 Va 



Literatur. R BECK, Lehre von den Erzlagerstatten. Berlin 1909 -AG Betts, Bleiraffi- 
nation durch Elektrolyse, deutsch von V. Engelhardt Halle 1911 - J Billiter, Technische 
Elektrochemie Halle 1923 - Chemiker-Fachausschuss der Gesellschaft Deutscher 
Metallhutten u Bergleute. E. V , Ausgewählte Methoden für Schiedsanalysen und kontra- 
diktatorisches Arbeiten bei der Untersuchung von Erzen, Metallen und sonstigen Huttenprodukten 
Berlin I, 1924, II, 1926 -HF. Collins, The Metallurgy of Lead. London 1910 - L Guillet, 
Progres des Metallurgies autres que la Sideturgie Paris 1912. -HO HOFMA.N, The Metallurgy 
of Lead. New York and London 1918 - W R Ingalls, Lead Smelting and Refimng New York 
and London 1904 - B Kerl, Metallurgische Probierkunst Leipzig 1882 - Kogler, Taschen- 
buch für Berg- u Huttenleute Kap 30, R Hoffmann, Allgemeine Hüttenkunde, Kap 31, Schiffner, 
Metallhuttenkunde Beilin 1924 - Ledebur-Bauer, Die Legierungen Berlin 1924 - Liddell, 
Handbook of non-ferrous Metallurgy New York 1926 - B. Neumann, Die Metalle Halle a S 1904 

- H Nissenson und W Pohl, Laboratoriumsbuch für Metallhuttenchemiker. Halle a S 1907 

- E. Prost, Cours de Metallurgie des metaux autres que le fer Paris und Luttich 1912 - 
C Schiffner, Einfuhrung in die Probierkunde. Halle a S 1912 - K Schnabel, Handbuch der 
Metallhuttenkunde Berlin 1904 - C Stolzel, Die Metallurgie Braunschweig 1863-1886 

R Hoffmann {E Bahlsen f ) 

Bleicherde ist der Sammelname für tonähnliche Aluminiumhydrosihcate mit 
wechselndem Gehalt an Magnesium, Calcium und Eisen, welche infolge besonderer 
Oberflachenbeschaffenheit mineralische, pflanzliche und tierische Fette und Ole zu 
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entfärben vermögen. Man unterscheidet zwischen Naturerden, welche nach Trock- 
nung und Mahlung ohne weiteres verwendbar sind, und aktivierten Erden, welche 
durch chemische Behandlung eine besonders gesteigerte Entfärbungskraft erhalten. 
Die entfärbende Wirkung ist überwiegend auf Adsorption vermöge der sehr großen 
inneren Oberfläche der kolloiden Silicate bzw. Kieselsäure der Bleicherden zurück- 
zuführen, daneben findet infolge der chemischen Natur der Bleicherden eine gewisse 
selektive Adsorption statt, so daß sich durch Kombination von Bleicherde mit Ent- 
färbungskohle in manchen Fällen (z. B. bei Cocosöl) besonders vorteilhafte Bleich- 
wirkungen erzielen lassen. Wegen der fast ausschließlich adsorptiven Wirkung der 
Bleicherden lassen sich aus der quantitativen Analyse der Erden keine zuverlässigen 
Schlüsse auf ihre Wirksamkeit ziehen. 

Ihren Ausgang nahm die Industrie der Bleicherde von der in England gemachten 
Beobachtung, daß die zum Entfetten von Geweben beim Walken (Füllern) benutzten 
Tone Ole und Fette zu bleichen vermögen. Die dazu geeignete Erde (Fullererde) 
wurde zuerst in England gefunden; nachdem sich ihre Vorzüge gegenüber den 
bis dahin verwendeten Rückständen der Blutlaugensalzschmelze und der Tierkohle 
erwiesen hatten, wurden auch in Amerika (Florida, 1893) an verschiedenen Orten 
große Lager von Bleicherde ähnlich der Fullererde gefunden; später (1906) und 
besonders unter dem Zwang der Blockade im Weltkrieg auch an verschiedenen 
Stellen Deutschlands (besonders Bayerns). Dadurch ist Deutschland heute ein Aus- 
fuhrland für hochwertige Bleicherde geworden. Wegen des sedimentären Ursprungs 
der Bleicherden ist in allen geologisch in Betracht kommenden Gegenden mit dem 
Vorkommen von Bleicherde zu rechnen. 

Gewinnung. Die mehr oder minder tonartige, vielfach blättrige Erde wird 
nach Wegräumung des Schotters fast ausschließlich im Tagebau gewonnen. Die 
englischen und amerikanischen Erden erfahren im wesentlichen nur eine Trocknung, 
Mahlung und Sichtung, während ein Teil der deutschen Erden durch Behandlung 
mit Säuren (besonders Salzsäure) in seiner Wirksamkeit bedeutend gesteigert wird. 
Die Wirkung dieser Aktivierung ist darauf zurückzuführen, daß durch die Säure 
neben Carbonaten Eisen- und Aluminiumoxyd aus den Silicaten herausgelöst werden, 
so daß an der Oberfläche der Bleicherdepartikel ein ultramikroskopisch poröses 
Gerippe von Kieselsäure entsteht mit der für die Wirksamkeitserhöhung nötigen 
großen Oberfläche. Um Schädigungen bei der Verwendung der aktivierten Erden 
(besonders an den Filtertüchern) zu vermeiden, muß die Saure nach dem Aufschluß 
sorgfältig ausgewaschen werden; der Säuregehalt soll 0,05% (abgegeben an das 
lOfache Erdegewicht kochenden Wassers) nicht übersteigen. Zur Neutralisation 
dieses kaum vermeidhchen Restes kann bei der Verwendung etwas Kalk oder Kreide 
zugesetzt werden. 

Zur Beurteilung der Bleicherde kommen in Betracht die Entfärbungskraft, 
das Auf Saugevermögen und die Filtrationsfahigkeit, bei aktivierten Erden auch der 
Säuregehalt Die Entfarbungskraft und das Olaufsaugevermögen bestimmen den mit 
der Anwendung der Erde verbundenen Ölverlust, welcher eine nachträgliche Ex- 
traktion der Erden mit Ollösungsmitteln nötig macht (s Extraktion). Um den in 
der Erde aufgesaugten Olrest möglichst zu verkleinern, wird nach dem Filtrieren 
das Ol durch Luft oder Dampf möglichst weitgehend aus den Filterkuchen heraus- 
geblasen oder gelegentlich auch in hydraulischen Pressen herausgepreßt Die Ent- 
farbungskraft wird durch Laboratoriumsversuche mit dem zu entfärbenden Ol fest- 
gestellt, da weitgehende individuelle Unterschiede zwischen den Ölen eine allgemein- 
gültige Prüfung mit Losungen von Teerfarbstoffen nicht gestatten. Ebenso wird 
das Aufsaugevermogen am besten durch einen Versuch entsprechend den jeweils 
im großen vorliegenden Arbeitsbedingungen festgestellt, wobei auch die Filtrations- 
fahigkeit in Erscheinung tritt Die Mahlfeinheit einer Erde ist insofern von Inter- 
esse, als durch feinere Mahlung die Adsorptionsfahigkeit naturgemäß steigt, aber 
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andererseits bei zu feiner Mahlung die klare und leichte Filtration erschwert wird; 
bei dem für dickflüssige Mineralöle in Amerika gebräuchlichen Filtrationsverfahren 
durch (sehr hohe Bleicherdeschichten liegt eine bestimmte, nicht zu kleine Korn- 
große im Wesen des Verfahrens (s Erdöl). Für tierische und pflanzliche Fette 
und Öle wird die Bleicherde ausschließlich nach dem Mischverfahren (s Fette 
und Öle) angewendet, welches wegen der besseren Konstanz des Bleicheffekts 
auch bei Mineralölen immer mehr Eingang findet. 

Die Regeneration der gebrauchten Bleicherde hat entsprechend der Wirkungs- 
weise der Bleicherden die Aufgabe, die Oberfläche wieder von den adsorbierten 
Stoffen zu befreien, was durch Zerstörung oder Weglösung der Adsorbate geschehen 
kann. Die Wirkung der Zerstörung durch Glühen wird dadurch beeinträchtigt, daß 
sowohl durch das Glühen die Struktur der Erde leidet als auch ein Teil der ad- 
sorbierten Stoffe nicht restlos verbrennbar ist. Bei der Weglosung des Adsorbates 
ist die nötige Vollständigkeit schwer zu erreichen wegen der mit der Adsorption 
vielfach verbundenen Kondensations- und Polymerisationsvorgänge in dem Adsorbat. 
Behandlung der Erden mit alkalisch reagierenden Stoffen zerstört mehr oder minder 
die Struktur und damit die Bleichkraft. Die beste Regeneration wird namentlich 
bei aktivierten Erden durch oxydierendes Glühen bei möglichst niedriger Temperatur 
und nachfolgende Behandlung mit Säuren erreicht Die Wirksamkeit regenerierter Erden 
schwankt zwischen der halben und der vollen Wirksamkeit der frischen Bleicherden. 

Literatur: O Eckart und A Wirzmüller, Die Bleicherde [1925] - O. Kausch, Das Kiesel- 
sauregel und die Bleicherden [1927] (hier besonders viele Literaturangaben und Zusammenstellung der 
sehr zahlreichen Patente) - F Weldes, Über die Einwirkung von Sauren und Alkalien auf Bleich- 
erden {Ztschr angew Chem. 40, 79 [1927]) - B Neumann und S. Kober, Über die Bleichwirkung 
von Bleicherden auf Oie, ebenda 40, 337 [1927] - Q Keppeler, ebenda 40, 409 [1927] F. Pollmann. 

Bleicherei. Unter Bleichen versteht man die Beseitigung färbender Stoffe 
unter möglichster Annäherung an das reine Weiß. Über dieses s. Farbenanalyse. 
In einzelnen Sonderfallen kann der die Färbung bedingende Stoff, z. B infolge seiner 
Unloslichkeit, abgefiltert oder z. B. aus seiner Losung in Ölen mit wässerigen Losungen 
von Chemikalien direkt ausgeschüttelt werden. Im allgemeinen führt man aber durch 
Oxydation oder Reduktion die färbenden Verunreinigungen erst in farblose Verbin- 
dungen über, die ihrerseits unschädlich sind oder sich leichter entfernen lassen. 
Diese Verfahren sind namentlich für die Bleicherei der Faserstoffe wichtig geworden; 
zur Entfärbung von Flüssigkeiten, Fetten und Ölen oder Lösungen werden vielfach 
auch die als Adsorption bezeichneten, an der Beruhrungsstelle zwischen festen, porösen 
Korpern und Flüssigkeiten sich abspielenden Vorgange ausgenutzt 

Geschichte Baumwollene und leinene Stoffe wurden früher ausschließlich durch Einwir- 
kung von Luft und Licht entfärbt („Naturble iche") Man kann annehmen, daß man dieses Verfahren 
anwandte, seit man überhaupt Faserstoffe zu Bekleidungszwecken gebrauchte Denn die Tatsache, daß 
Faserstoffe allmählich ihre ursprüngliche Farbe durch atmosphärische Einflüsse verlieren, mußte sich 
jedem Beobachter aufdrangen Die ältesten Berichte erwähnen das Bleichen ohne vereinzelte Angaben 
Sie sagen nur, daß man den Stoff durch abwechselndes Kochen, Waschen und Ausbreiten auf Rasen- 
platzen aufhellte Der Ursprung dieser „Rasenbleiche" laßt sich also nicht nachweisen Sie war 
bis zu Ende des vorletzten Jahrhunderts allein in Gebrauch und wird noch in der Gegenwart aus- 
geübt Zunächst weichte man die Stoffe 4 Tage lang in siedendem Wasser oder 2 Tage lang m schwacher 
Lauge, die man durch Ausziehen von Holzasche mit Wasser gewann (Beuchen). Dann folgte die 
Rasenbleiche, die 4 Wochen lang dauerte Darauf wurde das Zeug mit schwächerer Lauge gebeucht, 
gewaschen, wieder ausgelegt und dies noch 4-5mal wiederholt, indem man stets verdunntere Lauge 
benutzte Schließlich wurde das Gewebe mit Saure behandelt, d h mehrere Wochen lang in saure 
Milch gelegt Auch dieses Verfahren wurde 3-4 mal wiederholt Man kann es durch Verwendung von ver- 
dünnter Schwefelsaure außerordentlich abkurzen Die Bleichdauer schwankte je nach der Art der Stoffe 
Leinen wurde selten in kürzerer Zeit als in 6 Monaten fertig, Baumwolle in 1 V 2 - 3 Monaten Spater 
nahm man die bleichende Wirkung der schwefligen Saure zu Hilfe- doch waren auch dann noch 
große Rasenflachen und so viel Zeit und Arbeit erforderlich, daß noch im Anfang des vorigen Jahr- 
Hunderts die Kosten des Bleichens großer waren als jetzt die Herstellung des ganzen Gewebes 

Es war ein gewaltiger Fortschritt, als Berthollet 1784 die bleichende Wirkung des Chlors 
entdeckte Man erkannte, daß man mit Hilfe dieser „Kunstbleiche" in ebensoviel Stunden dasselbe 
erreichte wie mit der Rasenbleiche in Wochen Die alkalisch abgekochten Gewebe wurden in geschlossenen 
Kammern mit gasformigem Chlor behandelt Doch war das Arbeiten mit diesem immer noch so un- 
bequem, daß das Verfahren keinen Eingang fand Da erkannte Berthollet 1785, daß man das Gas, 
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weiches er noch als eine Verbindung von Salzsaure mit Sauerstoff auffaßte, durch Kalilauge absor- 
bieren lassen kann, ohne seine Bleichkraft zu schadigen (»Eau de Javelle«) Er teilte seine Ent- 
deckung James Watt mit, der damals in Paris war Dieser brachte die Nachricht nach Glasgow, wo 
Tennant 1798 ein Patent zur Herstellung von Chlorkalk nahm Dieses wurde 1801 für ungültig 
erklart, weil kurz nach Berthollets Entdeckung verschiedene Bleicher und Drucker in Lancashire 
Kalkwasser statt Kalilauge zur Herstellung von Bleichflussigkeiten benutzt hatten. Der Chlorkalk 
verdrängte das Eau de Javelle, fand aber erst gegen 1 830 allgemeine Anwendung, nachdem Tennant 1 799 
gelehrt hatte, ihn m fester Form durch Überleiten von Chlor Ober gelöschten Kalk zu gewinnen 
Der Chlorkalk wurde im Anfang nicht mit der notigen Vorsicht angewendet, erst in neuerer Zeit 
gelang es, verhängnisvolle Fehler in seinem Gebrauch zu vermeiden und schädigende Wirkungen aus- 
zuschalten. An Stelle des Chlorkalks wird auch sog Chlorsoda oder Chlorlauge („Eau de Labar- 
raque") benutzt, die man aus ihm durch Einwirkung von Soda oder durch Einleiten von Chlor in 
Natronlauge oder Soda oder schließlich auch durch Elektrolyse von Kochsalzlosung herstellen kann 
Durch Behandlung von Magnesia, Zinkoxyd und Tonerde (nach Wilsen) mit Chlor erhält man gleich- 
falls Bleichflussigkeiten 

SCHÖNBEIN entdeckte 1840 die bleichende Wirkung des Ozons Dieses bleicht Pflanzenstoffe 
in noch höherem Grade als Chlor und Brom (A Houzeau, Compt lend Acad. Sciences, 75, 349 [1872]; 
Boillot, Compt rerrd. Acad. Sciences, 80, 1167 [1875]) 

Kaliumpermanganat wurde von Tessi£ du Motay, Marechal und Rousseau (J.d ehem. 
Techn 1866,600, 1867,652, Dtsche Ind Ztg, 1866,355, Dinglers polytechn.Journ. 184,526) als Bleich- 
mittel für alle Gespinstfasern zuerst angewandt und spater von Pabetz (J. d ehem. Tech. 1870, 646; 
Dinglers polytechn Journ 195, 554 [1870]) empfohlen 

In neuerer Zeit werden Wasserstoffsuperoxyd, Natriumsuperoxyd, Persalze wie Na- 
triumpersulfat und Natriumperborat zu Bleichzwecken gebraucht 

Die schweflige Saure vermag manche organischen Farbstoffe zu farblosen Verbindungen 
zu reduzieren, in anderen Fällen wirkt sie nur farbenandernd 

Unter ihren Abkömmlingen äußern die schon von Ch Fr Schönbein 1852 entdeckten Hydro- 
sulfite sowie die Sulfoxylate eine wesentlich stärkere Reduktionskraft. 

Neben diesen chemisch wirkenden Bleichmitteln kommen endlich zur Entfärbung noch solche 
Mittel in Betracht, welche (wie z. B die Holzkohle, Tierkohle, Entfarbungskohlen, Fullererde) nur 
durch Oberflachenwirkung (Adsorption) die färbenden Bestandteile aufnehmen und festhalten. 

Allgemeines. Der Vorgang des Bleichens ist so zu leiten, daß der zu blei- 
chende Stoff (tierische oder pflanzliche Fasern, Haare, Federn u. s. w.) nicht be- 
schädigt wird; andererseits müssen die Bleichmittel aus den gebleichten Stoffen 
vollständig entfernt werden. 

Dem Bleichen geht die Reinigung von anhaftenden Schmutzstoffen und 
Fremdkörpern, wie Fetten, Harzen u s. w , voraus. Bei der Auswahl der hierfür in 
Betracht kommenden chemischen Hilfsmittel muß auf die Eigenschaften der zu 
behandelnden Stoffe Rucksicht genommen werden. Stoffe tierischen Ursprunges, 
wie Wolle, Seide, Federn, Haare, Hörn, dürfen nicht mit stark alkalischen Flüssig- 
keiten zumal m der Warme behandelt werden, da sie hierdurch entweder ihre 
glatte Oberfläche verlieren, hart und spröde werden oder sich vollständig in dem 
Alkali auflosen. Derartige Stoffe vertragen meist ganz gut ziemlich konzentrierte Sauren, 
wahrend umgekehrt die Pflanzenfasern, wie Baumwolle, Leinen, Jute u. s. w, von 
den stärkeren Sauren zerstört werden und mäßig konzentrierten alkalischen Flüssig- 
keiten gut widerstehen. Tierische Fasern werden vor dem Bleichen durch Behan- 
deln mit Seifen gereinigt. Pflanzenfasern, wie z. B. die Baumwolle, werden vor der 
Bleichung mit alkalischen Flüssigkeiten unter Druck erhitzt (Entfetten, Beuchen). 
Über die Einzelheiten dieser Vorbehandlung und des Bleichens der Gespinstfasern 
selbst vgl die Abhandlung über die betreffenden Gespinstfasern. 

Im nachstehenden soll eine Übersicht über die wichtigsten chemischen 
Bleichmittel gegeben werden, woran Vorschriften für das Bleichen einer größeren 
Anzahl von Stoffen geschlossen werden sollen 

A. Bleichmittel. 

Sie zerfallen in oxydierende, reduzierende und physikalisch wirkende Mittel. 

/. Oxydierende Bleichmittel. 
1. Hypochlonte 
ß>*Chlorkalk Über Herstellung und Eigenschaften s. Chlorkalk Die 
bleichende Wirkung der Chlorkalklosung wird nach einem zuerst von G. Lunge 
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angegebenen Zusatz von wenig Essigsäure oder Ameisensäure verstärkt. Aus der 
Chlorkalklösung und Essigsäure entsteht Calciumacetat und freie unterchlorige Säure. 
Diese gibt beim Bleichen ihren Sauerstoff ab, der in statu nascendi oxydierend 
wirkt, wahrend die hierbei sich bildende Chlorwasserstoffsäure mit dem Calcium- 
acetat unter Zurückbildung der Essigsäure und Bildung von Calciumchlorid ein- 
wirkt. Auf diese Weise laßt sich die Bildung von freiem Chlor vermeiden. 

I. 2 CaOCk + 2 CH 3 C0 3 H = Ca(0 • CO • CH 3 ) 3 + 2 HOCl + CaCl % ; 
II. 2/fOC/ = 2//C7 + 2 0; 
III. Ca{0 • CO ■ C/fak-r- 2 HCl = CaCl 2 + 2 CH 3 ■ C0 2 H 

In ähnlicher Weise, nur entsprechend milder, wirkt die Kohlensäure des 
Wassers und der zutretenden Luft 

Die technische Analyse des Chlorkalks befaßt sich nur mit der Gehaltsbestimmung an 
bleichendem Chlor Am besten bedient man sich der Methode Penot-Lunqe mittels Natnum- 
arsenitlosung, die bei Chlorkalk (s d.) beschrieben ist. Nach Z Kertesz {Ztschr angtw. Chem, 
1923, 595) eignet sich auch Nitritlosung an Stelle von arseniger Saure zur Titration. Er löst 3,6 g 
Natriumnitrit und 20 g Natnumbicarbonat zum Liter und stellt mit nj 10 -KMnO 4 auf «/ 10 ein 

In die Bleichereibetnebe hat sich außerdem die sehr handliche Indigomethode nach Theis 
eingeführt Man verwendet eine eingestellte Indigolösung, erhalten durch Auflosen von Indigo rem 
in konz Schwefelsaure und Verdünnen, und titriert 10 oder 20 cm? mit der Chlorkalklosung bis zur 
Gelbfärbung, wobei auf 1 Mol Indigo 2 Mo . Isatm unter Verbrauch von 2 At. Sauerstoff entstehen. 

Darnach verbrauchen 266 Tl Indigo 142 Tl. wirksames Chlor, hat man daher 1,873 g Indigo 
rein zu 1/ gelost, so entsprechen 10 cm 3 0,01 g Cl, und dieser Betrag ist in der Anzahl Kubik- 
zentimeter Bleichbad enthalten, die zum Entfärben der Indigolosung verbraucht werden Die Indigo- 
losung ist durch eine Chlorkalklosung von bekanntem Gehalte einzustellen. 

Eine dritte, volumetrische Methode beginnt sich neuerdings ebenfalls m den praktischen 
Betneben einzubürgern. Sie beruht auf der Zersetzung des Chlorkalks durch Wasserstoffsuperoxyd in 
schwach alkalischer Losung, wobei ein dem wirksamen Chlor gleiches Volumen Sauerstoff m Freiheit 
gesetzt wird (Ztschr. f ges Textdind. 1913, 84). 

Nach J Hausner {Ztschr. J. ges. Texttlind 1927, 403) verlauft die Oxydation zu Isatin nicht 
quantitativ; er schlägt daher vor, die Hauptmenge des aktiven Chlors durch Natnumthiosulfat zu 
titrieren und nur eine kleine Menge Indigo als Indicator zuzusetzen 

Er empfiehlt dafür den „Chlorzyhnder* der Chem Fabrik Pyrqos in Radebeul- Dresden. In 
diesen werden 5 cm 3 der Chlorkalklosung 10 . 1000 eingefüllt und dazu so lange mit Indigo versetzte 
n/35, 4 6-A r ajS 3 Ö 3 -Losung gegeben, bis keine Entfärbung mehr eintritt Je 1 Teilstrich des Zylinders 
entspricht 5 cm 3 , mithin 5 mg aktiven Chlors und, da 5 cm 3 Chlorkalklosung = 50 mg Chlorkalk an- 
gewendet wurden, 10 96 aktiven Chlors. 

Licht, sowie die Berührung mit Katalysatoren, wie Eisen-, Nickel-, Kobalt-, 

Kupfer- und Manganverbindungen, zerstören den Chlorkalk, indem sie anscheinend 

einen direkten Zerfall des unterchlorigsauren Kalkes bewirken im Sinne der Gleichung: 

Ca{ClO) 2 = CaCl 2 + O a bzw. 2 CaOCl 2 = 2 CaCI 2 + 2 . 

Solche Zersetzungen können unter explosionsartiger Entwicklung von Sauer- 
stoff vor sich gehen. Zu ihrer Verhütung ist die Vorschrift streng zu beachten, daß 
der Chlorkalk trocken, kühl und vor Licht und Luft geschützt zu lagern ist. Die 
Beimischung von Atzkalk erhöht die Haltbarkeit 

b) Natnumhypochlorit, Chlorsoda, wird für Bleichzwecke fast nur in 
Form seiner wässerigen Losung (Chlorlauge, Eau de Labarraque) in den Handel 
gebracht. 

Über Einzelheiten s Chlorbleichlaugen , 

c) Aktivin, p-Toluolsulfochloraminnatnum. Über Herstellung und Eigen- 
schaften s. Bd I, 192. 

Das Aktivin entwickelt rund 25 % aktives Chlor nach der Gleichung. 

C// 3 • C 6 H 4 S0 3 NC/Na -\-HiO-+CH 3 ' Q// 4 • SO, • NH 2 + NaCl + O 

(Feibelmann, Chem -Ztg. 1924, 2Q7 und 685) 

Im Gegensatz zum Natriumhypochlorit muß aber die neutrale Losung des 
Aktivins bis nahe zum Sieden erwärmt werden. Siehe auch Krais, Leipz. Monatschr. 
f Textdind. 1923, 224 und Heermann, Melliands Textilber. 1924, 181. 

Aktivin dient hauptsachlich als Stärkeaufschließungsrnittel, ferner zum Keim- 
töten; zum Bleichen nur da, wo sein hoher Preis nicht im Wege steht. 
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d) Kaliumhypochlorit, Eau dejavelle - nach dem Ort Javelle bei Paris - 
kommt als Lösung in den Handel. Darstellungsweisen und Anwendung entsprechen 
ganz denen der Chlorsoda. 

e) Magnesiumhypochlorit, Magnesiableichflüssigkeit, wird durch Um- 
setzung von Chlorkalk mit Magnesiumsulfat erhalten. Es soll angeblich schneller 
bleichen als Chlorkalk. 

f) Aluminiumhypochlorit, Tonerdebleichflüssigkeit, wird aus Chlorkalk 
und Aluminiumsulfat gewonnen 

g) Zinkhypochlont, Zinkbleichflussigkeit, wird aus Chlorkalk und Zink- 
sulfat dargestellt D. R. P. 20177 von A. Breqeard 

Da das bleichende Prinzip jeweils die allen gemeinsame unterchlorige Säure 
ist, die damit verbundene salzbildende Basis dagegen eine ganz untergeordnete 
Rolle spielt, so läßt sich eine praktische Anwendung der zuletzt genannten Hypo- 
chlorite zu Bleichzwecken durch nichts begründen. 

2. Peroxyde. 

a) Bariumsuperoxyd, Ba0 2 . Über Herstellung und Eigenschaften s.Bd.II, 116. 
Das technische Ba0 2 enthält gewöhnlich noch Barythydrat, Ba(OH) a , weshalb 

es vor seiner Verwendung zum Bleichen mit kaltem Wasser auszuwaschen ist. 

Bariumsuperoxyd dient in großem Maßstabe zur Herstellung von Wasser- 
stoffsuperoxyd, aber auch direkt zum Bleichen von gewöhnlicher, besonders aber 
Tussahseide. Die zu bleichende Seide wird l h bei 30° in einem salzsauren Bade 
umgezogen, das 0,32 g HCl in \ L enthält, abgewrungen und l ü in einem mit 10% 
BaÖ 2 vom Gewicht der Tussah beschickten Bade bei 60° behandelt. Auch hier ist 
das bleichende Agens Wasserstoffsuperoxyd 

b) Bariumsuperoxydhydrat, BaÖ 2 • M 2 0, entsteht durch Fällung von Wasser- 
stoffsuperoxyd mit Barythydrat £ß(0//) 2 1 , oder durch Einwirkung des letzteren auf 
Ba0 2 , D. R. P. 170 351 von Merck 

Es ist zwar teurer als das vorige, eignet sich aber wegen der leichteren Zersetz- 
lichkeit besser sowohl zum Bleichen als auch zur Herstellung von Wasserstoff- 
superoxyd. 

c) Natriumsuperoxyd, Na 2 ö 2 . Über Herstellung und Eigenschaften s. Na- 
triumverbindungen. 

Es kommt als gelbliches Pulver mit durchschnittlich 95% Na 2 ö 2 auf den 
Markt und enthalt als Verunreinigungen Ätznatron, Soda und Spuren von Eisen, 
Tonerde sowie Sulfate, Chloride und Phosphate. 

Der Gehalt an Na 2 2 wird bestimmt, indem 0,2 g- in 300 cm 3 gekühlte 10% ige Schwefelsaure 
eingetragen werden und das entstandene Wasserstoffsuperoxyd mit "/ (0 -Permanganatlosung titriert wird 
1 cm 3 der letzteren entspricht 3,905 mg Na 2 2 Diese analytische Methode liefert den praktisch zur 
Wirkung kommenden Sauerstoff, wahrend" die gasvolumetnsche nach Lasker (Osten Chemiker-Ztg. 
1906, 9) den gesamten aktiven Sauerstoff angibt ohne Berücksichtigung der beim Losen unvermeid- 
lichen Verluste 

Natriumsuperoxyd ist ein sehr beliebtes Bleichmittel für Seide, Wolle, Halb- 
wolle, Halbseide, Chappe, Tussah, Stroh, Federn, Haare, Holz, Hörn, Knochen, 
Elfenbein, Borsten, Schwämme u. a. Es läßt sich nicht unmittelbar verwenden, 
sondern dient immer erst zur Bereitung von Wasserstoffsuperoxyd oder 
Magnesiumsuperoxyd nach den folgenden beiden Gleichungen und Rezepten : 

I Na,0 2 + H 2 SO A = Na.SO, -\ H, O t , II. Na 3 2 -f- MgS0 4 = Na 3 SÖ 4 -j- MgÖ 2 
1 l kaltes Wasser wird mit In 950 cm 3 Wasser werden 

13 Vj^ Schwefelsaure 66° Bt versetzt, 30 g- kryst Bittersalz aufgelost, 

10g- Na a O„ werden eingestreut. VSg Na 3 2 werden eingestreut 



1 Fein geriebenes BaO s wird in Salzsaure bis nahe zur Neutralisation eingetragen, filtriert, ab- 
gekühlt und mit so viel Barytwasser versetzt, bis SiOn und verunreinigende Oxyde gerade ausgefallt 
sind. Von diesen wird abfiltnert und im Filtrat mit überschüssigem Barytwasser sämtliches Barium- 
superoxydhydrat ausgefallt Dieses wird ausgewaschen und feucht aufbewahrt 

Uli mann, Enzyklopädie, 2 \ufl , II 31 
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Das erste Bad ist so zu beschicken, daß Schwefelsäure in geringem Überschuß 
bleibt, kurz vor dem Bleichen macht man durch geringen Zusatz von Ammoniak 
oder Wasserglas oder Natriumphosphat ganz schwach alkalisch 

Das zweite Bad reagiert stark alkalisch und sollte nur für alkahunempfind- 
liche Ware ohne weiteres benutzt werden; sonst ist der starke Überschuß von 
Magnesia durch Hinzufügen von I2y 2 g Schwefelsäure 66°^' vorher abzustumpfen. 
Hierbei verschwindet die milchige Trübung durch ausgeschiedenes Mg0 2 fast 
vollständig. 

Nach vergleichenden Versuchen des Verfassers übt das zweite Bad eine bessere 
Bleichwirkung aus (Leipz Monatschr. Textihnd. 1924, 10). 

Beim Einstreuen des Natriumsuperoxyds mittels der üblichen Blechschaufeln laßt sich nicht 
vermeiden, daß eine gewisse Menge Sauerstoff entweicht. Theoretisch sollten 100T1 Na 2 2 43V 2 T1 
H 3 3 geben Auf Grund des erwähnten Verlustes erhalt man aber aus 100 Tl des technischen 95$ igen 
Produktes nur 39, ]a nach einigen Angaben nur 33 Tl H 2 2 Diese Verluste sind auf die lokale Er- 
hitzung zurückzuführen, wenn verhältnismäßig größere Mengen des Pulvers auf einmal mit dem 
Wasser in Berührung kommen 

Na 2 2 ist in vielen Waschpulvern enthalten, die unter Phantasienamen in 
den Handel gebracht werden und eine Mischung mit Seife u. a. darstellen 

d) Magnesiumsuperoxyd, Mg0 2 . Herstellung s. Magnesiumverbin- 
dungen. 

Außerdem entsteht Mg0 2 vorübergehend nach dem auf S. 481 unter c) an- 
geführten Bleichverfahren II mit Na 2 2 . 

Es wird an Stelle von Wasserstoffsuperoxyd m der Bleicherei benutzt, doch 
tritt diese Verwendungsweise des teuren Preises wegen zurück gegenüber der 
medizinischen, sowohl innerlich (zur Darmdesinfektion), als auch äußerlich als 
Wundsalbe. 

e) Benzoylsuperoxyd, Q// 5 COO-OCO-C 6 M s , s d Bd. II, 285. 
Weißes, fast geruchloses, wasserunlösliches Pulver löst sich in Ölen bei etwa 

80°. Durch Abspaltung von Sauerstoff beim Erwarmen bleicht es Ole Für Cotton- 
ol, Erdnußöl, Maisöl, Olivenöl, Senfol, Sesamöl u.a. genügen 0,1 — 0,2%, für Palm- 
ol 0,4 % D R P 214937 der Vereinigten Chemischen Werke A-G. in Charlotten- 
burg Wichtig ist auch seine Verwendung zum Bleichen von Mehl. 

f) Wasserstoffsuperoxyd, H 2 2 Über Herstellung und Eigenschaften s. 
Wasserstoffsuperoxyd 

Der Gehalt der Handelsware wird bestimmt, indem 2 g in mit 30 cni 3 Schwefelsaure (1 3) 
versetzter Losung mit */ 10 -Permanganatlosung titriert werden 1 cm 3 «/ 10 -Permanganat = 1,7 mg H,0* 
= 0,8 mg = 0,558 cm 3 O bei 0° und 760 mm 

Enthalt die Ware Oxalsäure, so wählt man den Weg der jodometnschen Bestimmung, indem 
2 g in mit 20 an 3 Schwefelsaure (1 3) und überschüssigem Jodkahum versetzter Losung mit «/ 10 -Tluo- 
sulfatlosung nach 5-10' bis zum Verschwinden des Jods titriert werden. 

Wasserstoffsuperoxydlösungen zersetzen sich in der Warme, am Licht und bei 
Gegenwart von Alkalien sowie gewissen metallischen Katalysatoren Zinn macht 
nach Wolffenstein, D R P 206566, eine Ausnahme, auch Blei ist ziemlich inaktiv 
und wird daher gern zu den Heizschlangen für H 2 2 - Bader verwandt Vgl P. 
Luttringhaus, Färb Ztg 1901, 328 und 1902, 165, auf solche katalyhsche Schaden 
fuhrt P Heermann (Chem-Ztg 1918, 85) den »Sauerstofffraß" der Wasche bei Ver- 
wendung superoxydhaltiger Waschmittel zurück 

Wasserstoffsuperoxyd ist das allgemeine Bleichmitttel für tierische Fasern und 
Stoffe wie Federn, Elfenbein, Haare, Hörn u. a Es ist bequemer zu handhaben als 
Na 2 O z und wird von diesem nur da verdrangt, wo hohe Fracht den Preis verteuert 

Zum Bleichen dient eine 1/ 2 — 1 % ige Losung bei 40 — 100° Die Temperatur 
richtet sich nicht nur nach dem zu bleichenden Material, sondern auch nach dem 
Grade der Alkalität, die durch Ammoniak, Wasserglas, Natriumphosphat, Borax u s. w 
erzeugt wird. Je alkalischer, umso niedriger liegt die Zersetzungs- und demgemäß 
Bleichtemperatur für H 2 2 Starke Bäder können wiederholt bis zur Erschöpfung 
benutzt werden Doch ist zum Zweck der Aufbewahrung anzusäuern und vor 
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Gebrauch wieder alkalisch zu machen Abb 184 zeigt eine Skizze für eine prak- 
tische Anordnung einer kleinen Bleichanlage mit Wasserstoffsuperoxyd nach Königs- 

WARTER & EBELL. 

3 Persalze. 

a) Kaliumpermanganat, KMn0 4 , „Chamäleon". Über Herstellung und 
Eigenschaften s. Mangan Verbindungen. 

2 Mol. Kaliumpermanganat geben in neutraler Lösung an oxydable Körper 3, 
in saurer Losung 5 Atome Sauerstoff ab gemäß folgenden Gleichungen: 

2KMnO< + 3H 3 = 2Mn0 2 // a O-f 2 KOH+ 3 O 

2 KMnOt - r 3 H 2 SO< = 2 MnSO A + K 2 SO A + 3 H 2 -r 5 O 

Die zweite Gleichung liegt der Gehaltsbestimmung des aktiven Sauerstoffs zugrunde, 
indem 20 cm 3 n-Oxalsaurelosung mit 6 cm* konz. Schwefelsäure auf 60-70° erhitzt und mit einer 
Losung von 31,63 g des Prüflings in 1 ^Wasser bis zur schwachen Rosafarbung titriert werden. Die 
verbrauchten Kubikzentimeter enthalten 0,16 ^aktiven Sauerstoff, der für die 20 cm? n-Oxalsauie- 
losung verbraucht wurde 

Leider läßt sich nicht auch nach der zweiten 
Gleichung bleichen, da zur Verhütung der Ab- 
scheidung von Braunstein auf der Faser so viel 
Säure nötig ist, daß eine gleichzeitige Schwächung 
der Faser unausbleiblich erscheint. Besonders gilt 
dies nach Versuchen des Verfassers für tierische 
Fasern Es muß daher unter Verzicht auf die beiden 
O- Atome nach Gleichung I gebleicht werden, in- 
dem der sich niederschlagende Braunstein später 
durch Bisulfit oder Wasserstoffsuperoxyd von der 
Ware wieder entfernt wird 

Die schädliche Wirkung des nach Gleichung I 
auftretenden KOM wird durch Zugabe von 1 cm 3 
Schwefelsäure zu dem gewohnlich 1 g KMn0 4 in 
1 / enthaltenden Bade beseitigt. Nach einer anderen 
Vorschrift wird MgS0 4 zugesetzt, wodurch infolge 
Bildung von unlöslichem MgO die Alkalitat ver- 
schwindet 

Das in dem mit 10 cm 3 Bisulfitlosung, 
NaNSÖ 3 , 40° Be, und 3 cm 3 H 2 SO A auf das 
Liter beschickten Bade gebildete Mangansulfat 
{Mn0 2 -j- S0 2 = MnS0 4 ) muß sorgfältig aus der 
gebleichten Ware ausgewaschen werden, soll diese 
nicht spater an der Luft vergilben 

In der Detachur verwendet man gern statt Bisulfit eine essig- oder ameisen- 
saure // 2 2 -Losung. Mit Ameisensaure z. B geht das Mn0 2 nach folgender Gleichung 

m Losung 

MnOl | Fi 3 2 - ' r 2 HCO.H = Mn{HC0 2 ) 2 - , 2 M 2 - 2 

Doch ist nach Versuchen des Verfassers die vielverbreitete Meinung irrig, daß der 
so entwickelte Sauerstoff eine abermalige bleichende Wirkung ausüben würde 

Kaliumpermanganat ist ein Bleichmittel von nahezu allgemeiner Anwendbarkeit 
Für das Bleichen im großen ist es zu teuer. Auch greift es die Faser starker an 
als Hypochlorit (Leipz. Monatsschr /. Texttltnd 1923, 263) 

b) Kaliumpersulfat, K 2 S 2 & Über Darstellung und Eigenschaften s Kalium- 
verbindungen Die^Losung entwickelt beim Erwarmen Sauerstoff 

K 2 s 3 o t + m 2 o = k^so, -; - // 2 50 4 -;- o 

c) Magnesiumperborat. Die Darstellung geschieht nach dem D R P 1Ö5 279 
der Scheideamtalt sowie nach D.RP 278868 und 282226 von' t HENKELL & Co Es ist 

31* 



Abb 184 Bleichanlage nach Konios- 
WARTER&EBELL.Lmden vor Hannover 
a Holzkasten, in welchen mittels 
Zementes Tonkessel b als Bleichgefaß 
eingesetzt ist und ein durchlochter 
Holzboden c mit Handhabe auf 
hölzerne Stutze eingelegt wird; 
d bleiernes Dampfrohr zum Erwarmen 
des Bleichbades mittels Dampfes, 
e Thermometer zur Beobachtung der 
Temperatur des Bades, /Abflußstutzen 
des Bleichkessels, mit Gummipfropfen 
oder emgeschliffenem Hahn ver- 
schließbar, zum Ablassen des aus- 
genutzten Bleichbades dienend 
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ein weißer amorpher Körper und als Enka Vim Handel. Es enthält 10—11% aktiven 
Sauerstoff, den es aber erst bei Temperaturen über 50° abgibt. Für gewöhnliche 
Bleichzwecke ist es zu teuer Bleichverfahren gibt das D.R P 250341 von Kirchhoff 
& Neirath. 

d) Natnumperborat, NaB0 3 + 4H 2 0. 

Über die Herstellung und Eigenschaften s. Seite 561. 

Das Natnumperborat wird als weißes grobkrystalhnisches Pulver in den Handel 
gebracht, z. B von den Chemischen Werken Kirchhoff & Neirath, Berlin, unter 
dem Namen Enka IV. Es löst sich in 40 Tl. Wasser und zerfallt dann nach und nach, 
schneller beim Erwärmen auf über 35°, in Natriummetaborat und Wasserstoffsuper- 
oxyd 1 , so daß sich seine Losung einer solchen von H 2 2 gleichwertig verhält. 

Trotzdem ist es dem Wasserstoffsuperoxyd durch seine große Haltbarkeit in 

fester Form überlegen, und dem Natriumsuperoxyd gegenüber hat es den Vorzug, 

weder hygroskopisch noch feuergefährlich zu sein. 1 Tl. NaBO z -f- 4// 2 entspricht 

7 1 / 2 Tl. 3 tigern N 2 2 und 0,53 Tl 95%igem Na 2 2 . Enka IV enthält 10,4% aktiven 

Sauerstoff. 

Der Q eh alt an aktivem Sauerstoff wird ermittelt, indem 0,2 g- in Wasser gelost, mit Schwefel- 
saure angesäuert und mit Permanganat titriert werden- 

10 NaB0 3 + 4 N 2 + 4 KMnO< + 1 1 //,50 4 =- 10 H 3 B0 3 -+- 4 MnSO< -f 2 K^SO, -f 5 Na 2 SO A + 10 O ä , 
1 cm 3 "/,„ = KMnO t = 0,8 mgO= 7,704 mg NaB0 3 + 4 H 2 

Bei Gegenwart oxydabler Stoffe mißt man den aktiven Sauerstoff volumetrisch 
mittels Mn0 2 (Bosshard und Zwicky, Ztschr. angew. Chem. 1910, 1153). 

Natriumperborat kann für sich überall an Stelle von Wasserstoffsuperoxyd zum 
Bleichen verwandt werden, wo es der Preis gestattet 2 . Besonders beliebt ist es zum 
Bleichen der Hauswäsche 3 . Man verwendet 0,2% und kocht 1 / 2 Stunde. Aber auch 
in Mischung mit Seife in Form der Waschpulver hat es sich gut eingeführt, z. B. als 
Clarax, Ozonit 4 , Persil 5 , Sapozon . Die Anwendung in der Detachur ist beschrieben 
(Deutsche Farberzeitung 1911, 927) 

e) Perborax Mi 2 ß 4 8 -f \0fi 2 O 

Dieses von Jaubert nach dem F P 336062 dargestellte Erzeugnis hat nur 4,17% aktiven 
Sauerstoff und hat, abgesehen von seiner besseren Loslichkeit — 1 71 in 17 Tl Wasser -, keine Vor- 
zuge vor dem vorhergehenden Vgl S 567 

f) Natnumpercarbonat, Na 2 C0 4 Die Darstellung s Natriumverbindungen 
Der hohe Preis hindert eine allgemeine Anwendung an Stelle von Wasserstoffsuper- 
oxyd, das daraus nach folgender Gleichung entsteht 

Na 2 C0 4 | H 2 = No 2 C0 3 j-^A 

Ähnliches gilt von dem Kahumpercarbonat, K 2 C 2 6l das hauptsächlich in 
der Photographie als Fixiersalzzerstorer, weniger dagegen zum Bleichen von seidenen 
Stoffen gebraucht wird Über Herstellung und Eigenschaften s. Kahumverbin- 
dungen 

4. Ozon 3 . 

Die Ozonbleiche ist als Ersatz der Rasenbleiche gedacht, daher in erster Linie 
für Leinen, seltener für Baumwolle, doch ist ihre Anwendung durch den hohen 
Preis der Anlage beschränkt. 

Ozon ist wohl das energischste Bleichmittel, 3 = 2 -\-0. Über seine Ge- 
winnung und Eigenschaften s. Ozon Für Bleichzwecke wird nicht reines Ozon, 



1 Das D R P 250262 dei Blrlinir Chemischen Fabrik GmbH verlangsamt den durch 
Katalysatoren (MnCl 3 z B ) verursachten Zerfall, indem es den Zusatz von Borax vorsieht 

2 Besondere Bleichmethoden mit Perborat sind enthalten in den D R P 218760, Chem Fabr 
Grünau Landsho? t- & Meyer A-G , 226090, Sarason, Hirschgarten bei Berlin, und 249325, Chem 
Werkf vorm Dr H Byk, Charlottenburg 

3 KjRCHHOf-F& Neirath bringen für diesen Zweck ein besonderes, wahrscheinlich sodahaltiges 
Erzeugnis als „Enka VI" auf den Markt 

4 W Sternberg, Chem Fabrik, Hamburg - « Henkel & Co, Dusseldorf - °P Hartmann, 
Heidenheim 
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sondern ozonisierte Luft verwendet, die in weiß angestrichene „Ozonkammern" 
geleitet wird und hier etwa 7 h auf die mit verdünnter Saure (D. R. P. 77117, 
Siemens & Halske und Otto Keferstein) oder Terpentinöl (D. R. P. 78839, Siemens 
& Halske und Otto Keferstein) vorbehandelte, noch feuchte Ware einwirkt. 1 Tag 
Ozonbleiche soll 3 Tagen Rasenbleiche im Sommer und 14 Tagen im Winter ent- 
sprechen. Auf 100 kg Leinengarn sollen 40 g- Ozon verbraucht werden. Eine Ozon- 
kammer für Gewebe ist in dem D. R P. 228 985 der AEO beschrieben. Über die 
Einwirkung von Ozon auf die Textilfasern s Ch. Dor£e, Soc of dyers and col. 
1913, 205 und P Heermann, Leipz Monatsh f Textdind. 1923, 33. 

5. Rasenbleiche. 

Diese älteste Bleichmethode hat sich immer noch m der Hauswäscherei und 
in der Industrie für den besonderen Zweck der Leinenbleicherei (vgl. Flachs) 
erhalten. Das Gespinst wird auf dem Rasen ausgebreitet und öfter mit Wasser be- 
sprengt Durch die Verdunstung des Wassers und unter der Einwirkung des Sonnen- 
lichtes sollen Ozon und Wasserstoffsuperoxyd entstehen. Die Annahme von Gardener 
{Leipz Färberztg 1906, 427), daß die Radioaktivität des Bodens von besonders 
günstigem Einflüsse sei, dürfte wohl kaum einer näheren Prüfung stand halten. 
Die wichtigsten Elemente einer erfolgreichen Rasenbleiche sind zweifellos staub- 
und rußfreie Luft und reines, besonders eisenfreies Wasser. Von Vorteil ist auch 
häufige Nebelbildung, wie z. B. in Irland. Die Erfahrung lehrt, daß die Morgensonne im 
Verein mit dem aus den nächtlichen Nebeln niedergeschlagenen Tau am besten bleicht. 

Nachteile der Rasenbleiche sind viel Handarbeit, bedingt durch das Umlegen 
der Gespinste, der Bedarf großer Wiesenflächen und die Abhängigkeit vom Wetter. 

//. Reduzierende Bleichmittel 

1. Schwefeldioxyd Sö 2 . 

Über Gewinnung und Eigenschaften s. Schwefeldioxyd. Es kommt entweder 

m Stahlzylindern 1 bis zu 100 kg Inhalt oder als wässerige Losung von 4 — 5° Be 

(5 — 6% S0 2 ) unter dem Namen „ Schwefel wasser" in den Handel. Die wässerige 

Lösung oxydiert sich an der Luft zu Schwefelsaure und verliert daher an Wirksamkeit. 

Der S0 3 -Qehalt wird bestimmt, indem 100 g der wässerigen Losung zu 1 / verdünnt werden 
und 50 cm 3 «/ 10 -Jodlosung damit titriert werden Die verbrauchten Kubikzentimeter enthalten 0,16g- Sü 2 , 
denen die 50 cm 3 Jodlosung entsprachen 

Die schweflige Säure wird gebraucht zum Bleichen von Wolle, Seide, Federn, 
Leim, Papier, besonders aber ist sie ein ausgezeichnetes Putzmittel für Obstflecke, 
die durch Kirschen, Heidelbeeren, Rotwein u s. w hervorgerufen wurden Die Ware 
wird in die Schwefelkammer gehangt, 5—7% Schwefel vom Gewicht der Ware 
entzündet, die Türen geschlossen und über Nacht das Ganze sich selbst überlassen 
Am anderen Morgen wird das überschüssige Gas durch einen Ventilator abgesaugt 
die Ware herausgenommen und gründlich gespult. 

Die bleichende Wirkung der schwefligen Säure beruht auf ihrer Anlagerung 
an die Farbstoff molekel, die entstehende farblose Verbindung läßt sich in den 
meisten Fällen auswaschen, bleibt oft aber auch, z B. bei dem gelben Naturfarb- 
stoff der Wolle, zurück Im letzteren Falle tritt dann durch die oxydierende Wirkung 
der Luft bald ein Zerfall jener Leukoverbindung in Schwefelsäure und Farbstoff 
ein, der dadurch, wenn auch nicht in der gleichen Stärke, wieder zum Vorschein 
kommt (Harpf, Bleichstoffe, Färb. Ztg. 1905, 91). 

2. Natnumbisulfit NaMS0 3 
Dieses Bleichmittel wird dem vorigen, mit dem es gleiche Verwendung findet, 
vorgezogen wegen seiner bequemeren Verfrachtung und Handhabung Durch 

1 Die Stahlzylinder haben bei gewohnlicher Temperatur nur einen Druck von 3 Atm aus- 
zuhalten, werden aber jahrlich auf 30 Atm Druckbelastung geprüft 



486 Bleicherei 

Einleiten von SO, in Sodalosung von 2V/,° Be erhält man Natriumbisulfitlosung 
von 38-40° Be " 

Die meist durch Spuren Eisen gelblich gefärbte Flüssigkeit enthält 24—25% 
Sö 2 (Bisulfit A und B, ersteres freie SÖ 2 , letzteres bis 1 % Na 2 S0 3 enthaltend). 

„Bisulfit fest« und „Bisulfit in Pulver" enthalten 60-62% S0 2 , ersteres eine 
feuchte Krystallmasse, letzteres ein trockenes, sandiges Pulver. 

3 Natriumhydrosulfit Na 2 S 2 4 

Die Herstellung von Losungen des Natriumhydrosulfites, die früher dem 
Verbraucher selbst oblag, geschieht durch Reduktion von Bisulfiten mit nascierendem 
Wasserstoff. Heute wird das feste Salz in haltbarer Form technisch hergestellt. 
Näheres hierüber s. unter Hydrosulfit. 

Blankit ist eine besonders reine Handelsmarke, D. R. P 171 991 der BASF, 
die mit großem Erfolge zum Bleichen von Wolle, Bettfedern, Stroh, Leder, Holz- 
bast u. s w. verwendet wird, sie enthält etwas Soda; die Marke I, besonders für 
Woll- und Strohbleicherei, enthält etwas Natriumpyrophosphat Man verwendet 1 g 
für 1 / Bad bei 40—45° und läßt am besten über Nacht liegen. Am anderen 
Morgen wird gespült, mit 2 cm 3 Schwefelsäure auf 1 / abgesäuert und wieder 
gespult. Besonders schön wird das Weiß, wenn der Hydrosulfitbleiche eine solche 
mit Sauerstoff (Wasserstoffsuperoxyd, Na 2 O z oder Perborat) vorhergeht. Beltzer 
{Färb. Ztg 1911, 277) hat hiernach ein Verfahren zum Bleichen von Tussah aus- 
gearbeitet (s. unter Tussah). Auch Hypochlontbleiche kann vorteilhaft (bei Pflanzen- 
fasern) vorhergehen {BASF; Ristenpart, Leipz Monatsschr. / Textilind. 1925, 20). 

Ein anderes Erzeugnis der BASF 'ist «Burmol", das besonders in der Flecken- 
putzerei, zum Bleichen von Flanellwäsche und zum Abziehen gefärbter Stoffe u s. w. 
gebraucht wird. Man verwendet hierfür eine kalte 2— 3% ige Lösung und treibt 
langsam zum Kochen, oder man benutzt 8— 10% ige Lösungen bei gewöhnlicher 
Temperatur. Flecken, herrührend von Schweiß, Obst, Rost u. s. w , werden entfernt 
durch Verreiben mit einer Messerspitze Burmol und darauffolgendes gründliches Spulen 

In alkalischer Lösung halt sich Hydrosulfit einige Zeit, in neutraler und saurer 
verfallt es bald der Oxydation, besonders beim Erwarmen auf 45°, unter Schwefel- 
abscheidung. Es ist trocken aufzubewahren. »Palatimt" /. O. ist zinkstaubhaltiges 
Hydrosulfit, es ist in Losung beständiger und eignet sich daher besonders für 
Bäder, die laufend gebraucht werden. 

Der Wunsch nach einer dauernd haltbaren Hydrosulfitverbindung führte zur 
Erfindung des 

Formaldehyd-Hydrosulfits, Formaldehydnatnumsulfoxylat 

NafiSOi ■ CH.O -f- 2 H 2 0, 
das unter den Bezeichnungen Rongaht C, Hydrosulfit NF, Hyraldit A (/. O.) 
in den Handel kommt 1 Es dient im Atzdruck. Die W-Marken (für Wolle) enthalten 
ZnO als weißes Pigment, D. R P 166 783 {Cassella) Marken von erhöhter Ätz- 
wirkung enthalten Katalysatoren, oder sie sind Arnim- (£>. R. P. 188 837, 192 243 
und 197 929) {Ctba) oder Xyhdinformaldehydhydrosulfit (Rodogen, M L B) Die 
X-Marken enthalten Lithopone als Pigment 

Decrolin AZ (/ O) ist eine basische Zinkhydrosulfitformaldehydverbindung, 
ein unlösliches weißes Pulver, das zum Bleichen von Leim und zum Abziehen 
gefärbter Gespinste verwendet wird. Ahnlich zusammengesetzt ist das neutrale, l 1 / 2 
so starke De er ol i|n löslich konzentriert Die Decrohne, dargestellt nach D. R. P 
165 807, werden ebenfalls zum Abziehen und besonders zum Bleichen von Cocos 
empfohlen. Man zieht z. B gefärbte Wolle mit 2-5% Decrolin und 17 2 -2V 2 % 
Ameisensäure 80% ig ab, indem man bei 50° eingeht, auf 80° erhitzt, 7 4 -Y 2 u bei 

1 Das entsprechende Aceton-Hydrosulfit beschreibt das D R P 162 875 {M L B) 
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dieser Temperatur läßt, dann zum Kochen treibt und schließlich spült, man bleicht 
Cocos, indem man in ein Bad aus 4 cm 3 Salzsäure, 30 % ig, und 2 1 / 4 g Decrolin auf 
1 / einlegt. 

Die Formaldehydverbindungen zersetzen sich erst nahe bei Kochhitze oder 
beim Dämpfen oder beim Ansäuern der wässerigen Losung und üben erst dann 
ihre reduzierende Wirkung aus. Sie sind, besonders nach längerem Lagern, durch 
ihren widerwärtigen Geruch gekennzeichnet 

Die Gehaltsbestimmung beruht auf der Reduktion von Indigo. 1 g Na 2 S 2 A 
reduziert 1,505, 1 g NaHS0 2 -CH 2 + 2H 2 1,705 ^Indigo chemisch rem. Abhand- 
lung der BASF: Indigo rein S. 14; Zeitschr f g Textüind 1912, 1142; s. auch 
E Bosshard und W. Grob, Methoden zur Analyse von Hydrosulfit, Chem-Ztg. 
1913, 423 und 437. 

///. Adsorbierende Bleichmittel. 

Die große Klasse der hierhergehorigen Korper würde man besser als Ent- 
färbungsmittel bezeichnen, da sie den Farbstoff nicht chemisch verändern, sondern 
nur physikalisch auf Grund ihrer starken Oberflächenanziehung wegnehmen 
(adsorbieren). Sie haben kolloiden Charakter und besitzen demgemäß eine große 
Oberfläche. Wichtige hierhergehörige Substanzen sind die Bleicherden (s. Bd. IT, 
476) (Fullererde), ein Aluminium-Magnesiumhydrosilicat. Sie kommen sowohl als 
Korn als auch als Pulver von verschiedener Feinheit in den Handel und dienen 
zum Bleichen vegetabilischer und mineralischer Öle und Fette (s d.). 

Zu erwähnen wäre hier auch die Holzkohle, die aktive Kohle und die 
durch Erhitzen tierischer Substanzen unter Luftabschluß erhaltene Tierkohle mit 
ihren Unterarten, der Blutkohle und der Knochenkohle; letztere spielt noch in 
der Zuckerraffination eine große Rolle. Über Herstellung dieser Entfärbungsmittel 
s Kohlenstoff Bleichwirkung von Bleicherden auf Ole Ztschr angew. Chem. 
1927, 329, 409. 

B. Bleichung verschiedener Stoffe. 

Mit Hilfe der beschriebenen Bleichmittel wird in feiner dem betreffenden 
Stoffe angepaßten Weise gebleicht Die Natur des zu bleichenden Stoffes ist aus- 
schlaggebend für die Wahl des Bleichmittels, je nachdem oxydierend oder redu- 
zierend, sauer oder alkalisch gebleicht werden darf. Es mögen nun im folgenden 
einzelne Stoffe] unter Angabe der einzuschlagenden Bleichmethode besprochen 
werden 1 

/. Badeschwämme. Nach Gawalowski reinigt man die Schwämme durch 
Einlegen in lauwarme, dünne Sodalosung, wäscht sie nach einiger Zeit gut aus, 
säuert zuletzt mit öfach verdünnter Schwefelsaure ab und geht auf 10% ige 
Calciumsulfitlosung Nach vollzogener Bleichung ist gründlich zu spülen. 

Konigswarter & Ebell, Chemische Fabrik, Linden vor Hannover, schlagen 
Wasserstoffsuperoxydbleiche vor Zunächst werden die Schwämme 12 — 24 h 
in Salzsäure (5 Tl 21° Be auf 100 Tl Wasser) eingelegt, um kohlensauren Kalk und 
Eisenoxyd zu entfernen. Stockrote Schwämme werden in 4fach verstärkte Salzsäure 
eingelegt. Nach gründlichem Spulen werden die Schwämme etwa 48h in Wasser- 
stoffsuperoxyd, dem 22 1 / 2 g Salmiakgeist von 0,935 spez Gew. auf 1 l beigemischt 
sind, bei 20° gebleicht Die wahrend des Bleichens öfter bewegten Schwämme 
werden schließlich gut ausgedruckt und möglichst am Sonnenlicht getrocknet 

Nach einer dritten Vorschrift werden die rohen Schwämme zunächst durch 
anhaltendes Klopfen vom anhaftenden Sande befreit, darauf mehrmals in lauwarmem 

1 Die folgenden Vorschriften sind zum Teile dem chemisch-technischen Rezepttaschenbuch von 
Dr Max von waldheim, Hartlebens Verlag, Wien, und dem Buche „Bleich- und Detachiermittel 
der Neuzeit" von Prof Max Bottler, Ziemsens Verlag, Wittenberg, entnommen, zum Teil verdanke 
ich sie den Pnvatmitteilungen der betreffenden Firmen. 
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Wasser geknetet, bis dieses rein abläuft, und etwa V 4 h in Kaliumpermanganat- 
lösung, l5V a g in 1"A eingelegt. Nun wird abgepreßt und in einem l3V 2 g Salzsäure 
und 6 3 / 4 £- Oxalsäure in 1 / enthaltenden Bade der Braunstein gelöst, gut gespült, 
getrocknet, in eine Mischung von 1 Tl. Milch und 3 Tl. Wasser gelegt und wieder 
getrocknet (Bersch, Chemisch-technisches Lexikon, 2. Aufl., 680). 

2. Darmsaiten. Königs warter & Ebell geben folgende Vorschrift: Zunächst 
werden alle Unreinigkeiten, insbesondere fettige Bestandteile, abgeseift. Die Seife ist 
durch gutes Spülen mit weichem Wasser gründlich zu entfernen. Darauf bleicht 
man entweder m dem auf S. 482 beschriebenen Wasserstoffsuperoxydbade 
bei 34°, wäscht zum Schluß mit weichem Wasser und trocknet an der Luft, oder 
man ahmt die Rasenbleiche nach, indem man Wasserstoffsuperoxyd schwach 
ammoniakalisch macht, so daß rotes Lackmuspapier eben gebläut wird, und hängt 
die mit diesem Bade getränkten und dann ausgedrückten Darmsaiten zum lang- 
samen Trocknen in bewegter Luft auf. Nötigenfalls wird die zweite Methode 
1— 2mal wiederholt. 

3. Elfenbein. Nach Angaben von R. Lüders wird Elfenbein 1 /2 h in eine 
etwa 0,4% ige Lösung von Kaliumpermanganat eingelegt, gespült und nach 
Entfernung des Braunsteins durch 10% ige Oxalsäurelösung wieder gespült. Je 
nach dem erforderlichen Bleichgrade wird das Verfahren 1- oder 2mal wiederholt. 
Schließlich legt man das Elfenbein in eine heiße mit Kleie versetzte Kalkmilch, 
reibt nach einiger Zeit mit trockenem Sägemehl ab und trocknet im Sonnenlicht nach. 

Dagegen empfehlen Konigswarter & Ebell neutrale Wasserstoffsuper- 
oxydbleiche, da Elfenbein sowohl durch saure als auch alkalische Flüssigkeiten 
angegriffen werde. Das Elfenbein wird in eine Wasserstoffsuperoxydlösung eingelegt, 
die mit Ammoniak nur so weit abgestumpft wurde, daß rotes Lackmuspapier noch 
nicht angebläut wird, und bei 30—34° 24 ü darin gelassen. Es folgt ein zweites 
Bleichbad von gleicher Zusammensetzung. Nachdem die Ware 12 h bei 20° hierin 
verweilt hat, wird sie langsam und möglichst im Sonnenlicht getrocknet. 

Nach Cloez legt man Elfenbein in eine mit Terpentinöl gefüllte Glaswanne 
und setzt es 3— 4 Tage dem Sonnenlichte aus Oder man behandelt es mit einer 
Mischung von 1 Tl. Terpentinöl und 3 Tl. Alkohol. 

Nach Bornträoer wird durch Schütteln mit Äther oder Benzin ein ätheri- 
sches Wasserstoffsuperoxyd von bis zu 50 Vol-% hergestellt; M 2 2 geht in 
den Äther bzw. Benzin über. Mit dieser ätherischen, im Scheidetrichter abgetrennten 
Lösung von H 2 2 behandelt man das Elfenbein, wobei gleichzeitig das Fett heraus- 
gelost und das Elfenbein gebleicht wird Das Verfahren ist teuer. 

4. Faserstoffe. Für die pflanzlichen Gespinstfasern und Papier beherrscht 
die Chlorbleiche das Feld. Von anderen oxydierenden Bleichmitteln spielen Natrium- 
superoxyd, Permanganat und Perborat eine bescheidene Rolle, reduzierende 
Bleichmittel sind wirkungslos. Die praktische Ausfuhrung ist unter den betreffenden 
Gespinstfasern (Baumwolle, s. Bd. II, 135) und Papier beschrieben. 

Für die tierischen Gespinstfasern sind die reduzierenden Bleichmittel aus- 
schlaggebend, ferner die Sauerstoffbleichen mit Wasserstoffsuperoxyd, Perborat, 
während die Chlorbleiche infolge eintretender Chlorung völlig versagt Die Aus- 
führungen im einzelnen sind unter den betreffenden Artikeln zu finden. 

5. Federn, a) Waschen Zunächst müssen die Federn von etwaigem Fettgehalt, 
Staub u dgl. befreit werden Entweder werden sie 2mal in Petroleumbenzin 
gebadet; sie werden während 3— 4 Ü von Zeit zu Zeit bewegt, ohne die Fiederung 
zu verwirren, und schließlich bei maßiger Warme an der Luft getrocknet, 
oder sie werden (u. zw besonders getragene, verworrene Federn) in lauwarmem 
Wasser eingeweicht, auf einer glatten Unterlage ausgebreitet, mittels eines leinenen 
Bausches mit einer kalten 2 1 / 2 %igen Talgseifenlosung gewaschen, in lauwarmem 
Wasser gespult, leicht abgedrückt und zwischen reinen Leinen ausgebreitet; sind 
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die Federn nahezu trocken, so werden sie durch Streichen über die scharfe Seite 
eines Messers gekräuselt und vollends an warmer Luft getrocknet. 

b) Bleichen Die Bleichung kann mit Wasserstoffsuperoxyd oder Natrium- 
superoxyd vorgenommen werden: 

Nach Konigswarter & Ebell werden für 5 kg Federn 20/ Wasserstoff- 
superoxyd mit Salmiakgeist schwach alkalisch gemacht, die gewaschenen Federn 
etwa 24 ä eingelegt und bei 35—40° öfter bewegt 

375g- Bittersalz werden in 25/ kalten Wassers gelöst, 175g Natriumsuper- 
oxyd eingerührt, die Federn etwa 24 h in dem kalten Bade liegen gelassen und 
öfter bewegt. Die gebleichten Federn werden mit Wasser gespült und 1 bis 2 b in 
eine y A %igt Lösung von Weinsäure oder Oxalsäure eingelegt. Zum Schluß wird 
wieder gespült Das Bleichen hat in Holz- oder Tongefäßen zu erfolgen. Berührung 
mit Metallen ist zu vermeiden. 

c) Das Trocknen der Federn geschieht am besten in der Weise, daß nach dem 
Spülen in Wasser ein Bad von Alkohol gegeben und dann in warmer Luft auf- 
gehängt wird. Zum Schluß wird über einer Messerschneide gekräuselt 

6. Felle, a) Waschen und Vorbehandlung. Dem Bleichen muß eine Vor- 
behandlung vorangehen. Schaffelldecken werden zunächst gewaschen, geschleudert 
und mit Alaun, Kochsalz, Soda und Seifenlösung gegerbt. Dann werden sie auf 
Holzrahmen gespannt und gestreckt. 

b) Bleichen. Zum Bleichen kann man sich des Wasserstoffsuperoxyds 
bedienen, wie unter »Haare« beschrieben, oder man legt bei 30° in eine 
l%ige Permanganatlösung, der man eine Bisulfitlösung von 2—3°Be folgen 
läßt (F.Beltzer, Rev. gener. mat col. XI, 321, 388; XII, 20; Färb, Ztg. 1908, 307). 
Drittens kann man auch erst mit Wasserstoffsuperoxyd und im Anschluß daran mit 
Kaliumpermanganat bleichen. Die Felle sollen nicht zu lange in den Flüssigkeiten 
verweilen. Zum Schluß wird mit verdünnter Schwefelsäure gewaschen und 
gründlich gespült. 

Am schonendsten ist die Rasenbleiche, die aber auch nicht bis zur Fäulnis 
der Haut getrieben werden darf Auch das Bleichen in der Schwefelkammer ist 
empfohlen worden. Doch dürfte sich nach keiner der beschriebenen Methoden ein 
volles Weiß erzielen lassen. Man greift daher vielfach zu der Unsitte der Blei- 
salzimprägnierung. 

7. Fette, Öle. Chlor-, Ozon-, Sonnen- und Permanganatbleiche werden kaum 
mehr angewendet. Wichtig ist die adsorbierende Bleichung mit Silicaten, ev ge- 
mischt mit Entfärbungskohle Namentlich die Bleicherden, die dem auf 60-80° 
erwärmten Ole beigemischt werden. Man laßt dann durch eine Filterpresse gehen. 
Über die nähere Ausführung sowie über die Anwendung besonderer Bleichverfahren 
S.Abschnitt Fette undOIe, ferner Neumann und Kober, Ztschr. angew Chem 1927,337 

Hier sei noch erwähnt das von A. Metz und Ph Clarkson aufgefundene 
Hydrosulfitbleichverfahren (Rev Chim.ind und Bayr Ind u Gewerbeblatt 1907). 
Man rührt z B 100 Tl. Maisöl in einer Losung von 7 1 / 2 T1 Hydrosulfit in 300 Tl 
Wasser 10 h im geschlossenen Oefaß um und läßt absitzen, oder 100 Tl. Leinöl mit 
10 Tl Hydrosulfit in 200 Tl Wasser, oder 100T1. Samenöl mit 5 Tl. Hydrosulfit NF, 
in 300 Tl. Wasser gelost bei 70° C. 

Hierher gehört auch das Verfahren mit Benzoylsuperoxyd, das den Vorteil 
der Löshchkeit m Fetten und Ölen bietet 

8. Haare, Borsten, a) Waschen. Dem Bleichen muß ein gründliches Waschen 
bzw. Entfetten mit warmer neutraler Seife oder Ammoniak vorangehen Man kann 
zu diesem Zwecke die Haare auch mehrere Stunden in ein 40° warmes, \-2g 
Krystallsoda enthaltendes Bad einlegen. 

b) Bleichen. Darnach wirdgespült und mit Wasserstoffsuperoxyd gebleicht, 
das den Glanz und die Haltbarkeit des Haares am wenigsten schädigt Man legt 
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die Haare in einem hölzernen, irdenen oder gläsernen Gefäß in schwach ammoniakahsch 
gemachtes Wasserstoffsuperoxyd bei 20° für 24— 48 h . Man bewegt ab und zu, sorgt 
aber im übrigen durch Beschweren mit einem Holzdeckel, daß die Haare immer 
von der Flüssigkeit bedeckt sind Man setzt das Bleichen auf frischen Bädern fort, 
bis die gewünschte Wirkung eingetreten ist. Dabei überzeugt man sich immer 
davon, daß das Bad auch schwach ammoniakahsch ist, und stellt nötigenfalls durch 
Zusatz einiger Tropfen Ammoniak die alkalische Reaktion wieder her. Am besten 
geschieht dies jeweils am Morgen, während des Nachts die Bäder nicht zu scharf 
stehen sollen Schließlich werden die Haare abgedrückt, 2mal in reinem Wasser 
gespult und 1 / 4 h in Essigsäure, 10 g 50% ige Essigsäure in 1 / Wasser, eingelegt 
Darnach werden sie gespült und an der Luft getrocknet. S. auch E. P 268325 
von G. Adolph und A. Pietsch, wo neben Wasserstoffsuperoxyd noch Perverbin- 
dungen wie Benzoylsuperoxyd oder Ammoniumpersulfat empfohlen werden 

c) Manchmal werden die Haare noch Nachbehandlungen vor dem 
Trocknen unterworfen. So taucht man sie in eine alkoholische Lösung von etwas 
Glycerin und Ol, um sie geschmeidig zu machen. Oder man deckt den zurück- 
gebliebenen gelblichen Stich durch Anfärben der alkoholischen Lösung mit etwas 
Spritblau 

Die einzelnen Haarsorten bleichen sich verschieden, je nach der Art der in 
ihnen enthaltenen Farbstoffe. Ein volles Weiß wird sich nur in den seltensten Fallen 
erzielen lassen. An Stelle von Wasserstoffsuperoxyd läßt sich selbstverständlich auch 
Natriumsuperoxyd oder Perborat verwenden unter Berücksichtigung des auf 
S 481 und 484 Gesagten. Vor anderen Bleichmethoden aber ist zu warnen, da sie 
meist eine Schwächung des Haares im Gefolge haben {Ztschr f. ges. Textil- 
ind. 1913, 1011) 

Das lebende Haar laßt sich nur blondieren, d. h. es wird, nachdem es 
durch Waschen gut entfettet ist, mit der ammoniakalischen Wasserstoffsuperoxyd- 
losung befeuchtet und antrocknen gelassen Dies wird so lange wiederholt, bis das 
gewünschte Goldblond erreicht ist Die Firma Konigswarter & Ebell bringt für 
diesen Zweck ein besonders geeignetes Wasserstoffsuperoxyd auf den Markt 

9. Hausenblase. Diese feinste Art des Fischleims, die gewaschene und ge- 
trocknete innere Haut der Schwimmblase vom Hausen oder Stör, wird nach der 
unter Leim weiter unten angegebenen Methode gebleicht. 

10. Holz. Die in den Zellen abgelagerten Färb- und Extraktivstoffe lassen 
sich nach den beiden folgenden Methoden beseitigen- 

Nach Konigswarter & Ebell wird 1 / käufliches Wasserstoffsuperoxyd 
mit 20 g Salmiakgeist vom spez. Oew 0,91 ammoniakahsch gemacht und das Holz, 
sei es als Platte oder als Ornament, bei 17 — 20° hineingelegt Von 10 zu 10 h werden 
5^ Salmiakgeist nachgegeben und gut vermischt. Nach 3—5 Tagen nimmt man 
heraus und trocknet bei gewöhnlicher Temperatur. 

Das gebleichte Holz erhalt zugleich hohe Resonanzkraft und eignet sich außerdem zum 
Imprägnieren mit Fetten, Lacken und Firnissen 

Dunkle Holzer bleicht man nach von Waldheim folgendermaßen Man bereitet sich eine 
Chi oral kahlosung durch Einruhren von 60 ^ Chlorkalk in eine Losung von 30 g - Soda und 25 g 
Pottasche in 1 l Wasser, laßt absitzen und hebert die klare Losung ab Man legt das Holz für 
Va — 1 h m die klare Bleichlauge em, oder man streicht letztere mit einem Schwämme auf und 
spult schließlich 

//. Hörn läßt sich nach den für Darmsaiten oder nach der von Borntrager 
für Elfenbein angegebenen Methode bleichen (S 488). 

12. Knochen, Schädel Knochen lassen sich mit Terpentinöl oder mit 
Wasserstoffsuperoxyd bleichen. 

1 kg Terpentinöl wird mit 20 /Wasser geschüttelt, die Knochen 8 Tage lang 
in diese Emulsion eingelegt und auf in Rahmen eingespannten Netzen taglich damit 
Übergossen Die Bleichung findet unter der Einwirkung von Licht und Luft statt. 
Nach einem anderen Verfahren werden die gut ausgekochten Knochen mit Ter- 
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pentinöl übergössen und 10 h stehengelassen Darnach wird herausgenommen, mit 
grüner Schmierseifenlosung gekocht, gewaschen und auf Brettern an der Luft 
getrocknet (Bersch, Chemisch-technisches Lexikon. S 385). 

Die Wasserstoffsuperoxydbleiche ist dieselbe wie für Elfenbein, von 
Konigswarter & Ebell empfohlen (S 488). Nur müssen die Knochen vorher von 
Fett und anhängenden Fleischteilen befreit werden unter Zuhilfenahme von Soda- 
wasser oder Benzin Auch die BoRNTRAGERsche Methode (S. 488) kann angewendet 
werden 

13. Leder, a) Wa sehen. Zunächst müssen Tannin und Fett entfernt werden, 
indem man l b mit Benzin bei 40° digeriert Das Benzin wird abgegossen und, 
soweit es noch anhaftet, durch Erwärmen im Wasserbade verdunstet. Statt mit 
Benzin kann auch mit Seifenlösung gewaschen werden. 

b) Bleichen. Man legt in eine Losung von schwefliger Saure ein und 
erhalt ein hellrosaweißes Produkt, das nach dem Spülen vorsichtig getrocknet wird 
Die schweflige Säure kann auch durch Wasserstoffsuperoxyd ersetzt werden, 
u. zw. nach den für Darmsaiten, S. 488, angegebenen Verfahren. 

Von dem Charakter der Gerbung hängt es ab, ob und inwieweit eine Bleichung 
des Leders erzielt werden kann Es sei deshalb auf den Beitrag Gerberei ver- 
wiesen. Sämisch- und glacegare Leder können durch Natur- oder Kunstbleiche 
durch Kaliumpermanganat unter Nachbehandlung mit schwefliger Säure oder durch 
Wasserstoffsuperoxyd zu einem vollen Weiß gebracht werden. Die Farbe des loh- 
garen Leders ist wesentlich durch die Art des benutzten Gerbmittels bedingt, zumal 
dieses unter dem Einfluß von Licht, Luft und Feuchtigkeit stark nachdunkelt. Aus 
diesem Grunde ist für lohgares Leder die Rasenbleiche nicht angezeigt. Eine 
Aufhellung des Farbtons laßt sich aber vielfach durch Behandeln mit schwefliger 
Säure oder durch vorsichtige Behandlung mit Hypochlonten erreichen 

14. Leim wird nach altem Verfahren durch Einleiten von S0 2 in die ange- 
wärmte Brühe, neuerdings auch mit Decrohn AZ, gebleicht Das Natriumsalz, Rongaht, 
eignet sich nicht, da bei Anwesenheit von Metallsalzen zu leicht Zersetzung des 
Bleichmittels unter Graufärbung eintreten konnte Die Leimbruhe wird im Siede- 
kessel auf etwa 100° erhitzt und das mit Wasser zum Brei angeteigte Zinksalz 
eingerührt. Man rechnet 2 kg auf einen Sud, der etwa 1000 kg fertige Leimgallerte 
gibt. Bereits nach wenigen Minuten tritt Aufhellung ein. Unter Umständen empfiehlt 
sich ein Säurezusatz Die weitere Verarbeitung ist die gewöhnliche. Vgl. auch 
Gelatine. 

15. Pa.pierga.rn. Meist handelt es sich um ein Vorbleichen vor dem Farben 
heller Farben Ein reines Weiß läßt sich kaum erzielen, es wäre auch zu kost- 
spielig. Sulfatcellulose bleicht sich schwieriger als Sulfitcellulose Man kocht mit 
Soda ab, spült und bleicht mit Chlorkalk (2-4° Be) lauwarm, säuert ab, spült gut 
und gibt 2 — 5g Blankit auf 1 / lauwarm Eine gute Aufhellung erzielt man 
auch durch bloßes halbstündiges Kochen mit 4 — 5^ Decrohn und 3 g Ameisen- 
säure, besonders bei Geweben 

16. Pelze. Pelze werden nur sehr selten gebleicht Man verwendet die unter 
Felle angegebenen Methoden 

17. Rohr, s. Stuhlrohr, S 494. 

18. Schellack. Der Schellack des Handels ist nach Farbe und Qualität sehr 
verschieden. Gewonnen wird er aus dem auf den Zweigen indischer Gewachse 
durch die Lebenstätigkeit der Gummilackschildlaus entstehenden Harz, nachdem der 
darin enthaltene Farbstoff „Lackdye« mit Wasser ausgezogen wurde Der Rückstand 
wird getrocknet, geschmolzen und durch Drahtgeflecht geseiht 

Das Bleichen geschieht entweder durch grobgepulverte, mit Salzsaure aus- 
gezogene Knochenkohle nach Elsner, indem man die alkoholische Schellack- 
losung mehrere Tage, damit vermischt, am Licht stehen läßt und filtert, oder mit 
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Alkahhypochlont. Im letzteren Falle läßt man zuvor mit Äther ein wenig 
quellen, da sonst nach dem Bleichen die Loshchkeit in Alkohol erschwert würde. 

Man kann den Schellack auch gelost der Chlorbleiche unterwerfen Z. B. 
gießt man die 40° warme alkoholische Lösung unter Umrühren in frisch bereitetes 
Chlorwasser, der abgeschiedene Schellack wird durch ein Tuch geseiht, mit destil- 
liertem Wasser gewaschen und getrocknet. 

Oder man löst den Schellack und 0,4 Tl. kryst. Soda in 12-15 Tl. Wasser heiß 
auf, filtert durch Leinwand und gibt eine Chlorsodalösung hinzu, die durch Ver- 
mischen von 1 Tl Chlorkalk und 1 Tl. kryst Soda in 20 Tl Wasser und Abfiltern 
erhalten wurde Nach dem Erkalten wird vorsichtig mit Salzsäure angesäuert, bis 
sich die ersten Krümel von Schellack ausscheiden. Man laßt noch 2—3 Tage 
stehen Dann ist die Bleichung vollendet, und der Schellack wird durch konz. Salz- 
säure ausgefallt, tüchtig gewaschen und zusammengeschmolzen Sollte der aus- 
gefällte Schellack noch gelb erscheinen, so wäscht man erst nach mehreren Stunden 
und legt nötigenfalls schließlich noch in Chlorwasser ein. 

Nach Sauerwein werden 2% kg Schellack in 60 / l,66%iger Sodalosung gelost und mit 60 / 
Chlorsoda vermischt, die aus 3 kg Chlorkalk mit Soda bereitet wurden. Man fugt so viel Salzsaure 
hinzu, bis sich der entstandene Niederschlag eben wieder lost, und läßt 2 Tage am Sonnen- 
licht stehen. Dann wird gefiltert, 50^ schwefligsaures Natrium und so viel Salzsaure hinzugefugt, 
daß alles Harz gefallt wird Dieses wird gewaschen, unter Wasser geschmolzen und zu Stangen 
ausgerollt. 

Wittstein vermischt eine Losung von 1 kg braunem Schellack in Alkohol mit einer Chlor- 
pottaschelosung, die durch Verteilen von 1 kg Chlorkalk in 4 / Wasser, Fallen mit Pottaschelosung 
und Abfiltern erhalten wurde Nach '/ 3 Stunde wird das Harz mit Salzsaure gefallt, gewaschen und 
unter Wasser geschmolzen (Bersch, Chem -techn Lexikon, S 660) 

Nach dem D R P 205472 von Daum, Köln, setzt man dem Schellack zum 
Entfärben Fette in heißer, wässeriger Emulsion zu und entfernt diese durch Ex- 
traktion oder auf andere Weise wieder. 

Z. B emulgiert man öOO^Cocosfett durch schnelles Ruhren in heißem Wasser, 
schüttet 10 kg Stocklack oder dunklen Schellack hinzu und vermischt beides durch 
Ruhren und Kochen Dann gießt man den Schellack aus, laßt erkalten und schöpft 
etwa überstehendes Fett ab. Der erhärtete Schellack wird zerkleinert, gut getrocknet 
und das zugesetzte Fett zugleich mit den färbenden Substanzen entfernt. Dies ge- 
schieht entweder durch Absitzenlassen der 25% igen alkoholischen Losung in der 
Wärme, wobei sich Schmutz und Fett abscheiden, oder durch Filtration dieser 
Losung nach dem Erkalten oder durch Filtration einer erkalteten Losung von 1 kg 
Schellack in 5 / Wasser, dem 150 ^ calc. Soda oder 400 g Borax zugesetzt wurden, 
oder durch Extraktion des Fettes und eines Teils des im Schellack enthaltenen 
Wachses mit Benzin unter maßiger Erwärmung 

19. Seife. Seifen werden oxydierend und reduzierend gebleicht, s auch Seife. 
Den ersten Weg schlägt das D. R P 200684 der Ver Chpm Werke A-G., 

Charlottenburg, ein Diese Firma bringt Persulfate und Perborate unter dem Namen 
„Pahdol" in den Handel und setzt sie zum Bleichen von Seifen wahrend der Ver- 
seifung zu Kalium- und Natriumpersulfat wird hauptsächlich zum Bleichen 
von Kernseife, Ammoniumpersulfat zum Bleichen von Salmiak-Terpentin-Seife, 
bei der ein schwacher Ammoniakgeruch erwünscht ist, verwendet. 

Der zweiten Methode dient das Decrohn und der Blankit der /. O. Von 
ersterem werden V 4 %, in heißem Wasser gelöst, gegen Ende des Siedens der Seife 
beigefügt; von letzterem werden 0,2 — 0,3% entweder in feiner Verteilung über den 
siedenden Seifenleim verstreut oder in 10%iger Losung, mit Natronlauge versetzt, 
der siedenden Seife vor dem Auskernen beigekrückt 

20. Stärke. Völlig kl eberfreie Stärke ist schneeweiß; durch Bleichung markt- 
fähiger Abfallstarke kann in der Farbe verbessert werden. Vorgeschlagen sind hierfür 
Chlorkalk und Wasserstoffsuperoxyd. Meistens wird aber schweflige Saure 
benutzt. Über Einzelheiten s. Starke. 
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21. Stroh, Holzbast. Das Stroh kommt lose oder geflochten, z.B als Teppich 
oder Strohhut, zum Bleichen. Die lose Form erfordert besondere Aufmerksamkeit, 
da die Faser weder brechen noch sich spalten darf. Lose Fasern werden daher 
am besten in langen, 4 eckigen Kufen gebleicht, um sie möglichst zu schützen, 
wahrend Geflechte auch in runden Kesseln bearbeitet werden können. 

Vor der Bleiche muß das Stroh sehr gut genetzt werden Es wird 12 ä in 
kochendes Wasser, wohl auch mit etwas Soda, eingelegt Dabei wird es durch ein 
Gestell aus Holzlatten oder ein Geflecht aus Kupferdraht beschwert und unter- 
getaucht. Die nun folgende Bleiche kann nach den verschiedensten Methoden vor- 
genommen werden. Die Chlorkalkbleiche findet allerdings hauptsächlich auf Holz- 
bast Anwendung, weniger für eigentliches Stroh 

Nach Artus wird 3 h in warmes Wasser eingelegt, 5— 6 h in Sodalösung 48° 
erwärmt und 1 h in ein aus 4 % Chlorkalk bereitetes Bad eingelegt Dann wird dem 
Chlorbade 1 % Salzsäure, mit der 80fachen Menge Wasser verdünnt, zugegeben. 
Nach 1 / 2 h wird herausgenommen und in 4% Soda, gelöst in der lOOfachen Menge 
Wasser, gewaschen und schließlich gespült. 

Nach Kurrer wird mehrmals in kochend heißes Wasser 24 )l lang eingelegt, 
bis das Wasser nicht mehr angefärbt wird. Dann folgen drei heiße Sodabäder zu 
24, 16 und 12%. Darnach wird heiß gespült, hierauf gechlort, mit schwefliger 
Säure behandelt und schließlich gewaschen. 

Häufiger wird Stroh geschwefelt Dies kann entweder in der Schwefel- 
kammer oder in wässeriger Losung von schwefliger Säure geschehen. Die Fasern 
werden auf ein warmes Seifenbad 1 gestellt, geschleudert und für 12 h in die 
Schwefelkammer gebracht Dann werden sie gespült, mit Schwefelsäure schwach 
abgesauert, wieder gespült und zum Trocknen verhangen. Geht man in wässerige 
schweflige Saure ein, so muß die Seife vorher aus dem Stroh durch Wasser aus- 
gewaschen werden. Beltzer (Rev. gener. mat col. 1910, 99 und 134) verwendet 1 / 
Natriumsulfit (35° Be) auf 10/ weiches Wasser. Das Bad bleicht zwar in der Kälte 
langsamer, erhalt aber das Stroh glänzender und weicher, als wenn bei 70° gebleicht 
wird. Die Temperatur soll daher nicht über 40° genommen werden. 

Nach der BASF löst man 10 £• Natriumhydrosulfit, 5 g Natriumphosphat 
und 3 g calc. Soda in 1 / kalten Wassers, legt das Stroh ein, erwärmt langsam auf 
60—70°, hält auf dieser Temperatur 12 tl , läßt abkühlen, spult gründlich, stellt auf 
Oxalsäure, 2 g in 1 /, bei 30—40°, spült und trocknet. 

Wasserstoffsuperoxyd empfehlen Königswarter & Ebell nach dem für 
„Holz» angegebenen Verfahren. Winter (Färb. Ztg. 1913, 458) empfiehlt, die 
Lösung bis auf etwa 1% zu verdünnen und bei 35-40° schwach ammoniakalisch 
zu verwenden. Nach 12 h soll der gewünschte Bleicheffekt erzielt sein. 

Die Permanganatbleiche laßt sich ebenfalls gut für Stroh verwenden Man 
legt 6 b in laue Seifenlosung, spült und legt in l%ige Permanganatlosung. Nach 
15' geht man in ein Bad ein, das 65 g Natriumbisulfit in 1 l enthält, und fügt 
nach dem Einlegen 83 g Salzsaure auf 1 / hinzu Darauf wird gespult und getrocknet. 

Die beste Bleiche durfte die von Beltzer empfohlene abwechselnde Be- 
handlung mit Bisulfit, Wasserstoffsuperoxyd und Hydrosulfit ergeben Beltzer 
läßt auf das oben beschriebene Bisulfitbad eine 5-6tagige Behandlung mit 
4-6 vö/-%igem Wasserstoffsuperoxyd in der Kalte und schwach sauer folgen 
Die saure Reaktion wird dem Bade erteilt durch saure Bestandteile, die von dem 
Stroh abgegeben werden. In der Zeitdauer von 6-48" steigt der Sauregehalt 
von 1 cm} "/ 10 -Laugeverbrauch für 10 cm* des Bades auf 9 cm 3 (Phenolphthalein 
als Indicator) Je saurer die Reaktion wird, umso hoher soll die Temperatur ge- 



1 Hierzu verwendet man gern eine Seife, die aus Kahseifenleim mit Natronlauge und Kochsalz 
abgeschieden und in noch weichem Zustande mit Vs lhres Gewichtes Natrmmsultit versetzt wird 
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steigert werden, so daß man, mit 30° beginnend, nach 48 ft mit 70° aufhört Man 
laßt bei dieser Temperatur nur noch 1 Tag hegen, spult und stellt 1 Tag lang auf 
Oxalsäure, 2~S g in 1 / bei 40°. Das gründlich gespülte Stroh gelangt nun auf 
das Blankitbad, \0g in 1 / bei gewohnlicher Temperatur 2 — 3 Tagelang Hierbei 
ist besonders wichtig, die Abscheidung von Schwefel zu vermeiden Dieser Ubel- 
stand kann vorkommen, wenn die Oxalsäure nicht grundlich ausgewaschen wurde, 
oder, wenn beim Ausgehen aus dem Blankitbade vor dem Einlegen in das nun 
folgende Oxalsaurebad, 2 g in 1 / bei 40° 1 Tag lang, nicht gut gespült wurde. 
Der erwähnte Übelstand soll sich durch Behandlung des durch Schwefelabschei- 
dung fleckig gewordenen Strohs in lO^iger Bisulfitlosung bei 70° und nach dem Spülen 
in einer verdünnten Sodalosung und Schwefeln in der Schwefelkammer wieder gut 
machen lassen Er soll sich auch durch geringe Zusätze von Natriumsulfit oder 
Soda oder Ammoniak zum Blankitbad vermeiden lassen. In dem auf das Blankitbad 
folgenden Oxalsäurebad kann auch mit Methylenblau oder Nilblau geblaut werden. 
Den Beschluß kann noch ein schwaches Sodabad und die Schwefelkammer machen, 
doch sind die beiden letzten Behandlungen meist nicht mehr notig, da das Weiß 
den höchsten Ansprüchen genügt 

Das angegebene Verfahren nach Beltzer bezieht sich auf Chinastroh 
Japan stroh laßt sich leichter bleichen, erfährt aber auch eine abgekürzte Bleich- 
behandlung, weil es empfindlicher ist. 

22. Stuhlrohr. Dem Bleichen geht die Entkieselung voran, die in den 
4 Stuhlrohrfabriken Deutschlands durch Aufschließen mit 1— 2%iger Flußsäure vor- 
genommen wird. Durch Scheuern mit Sand werden zunächst Bastüberbleibsel ent- 
fernt Minderwertiges weiches, leicht knickendes Rohr wird für die «Korbrohr"- 
und w Ziehrohr''-Fabrikation ausgeschieden, das feste Rohr für die Flechtrohr- 
fabrikation bestimmt Der mehrstündigen Behandlung mit Flußsäure folgt die Ent- 
säuerung mit Sodalosung über Nacht. 

Gebleicht wird mit Hypochloritlösung, Chlorsoda entweder aus Chlorkalk 
oder besser durch Elektrolyse Der Gehalt des Bades an aktivem Chlor wird 
so gehalten, daß 1 cm? 1 — V> 2 ctn z Vi<rThiosulfat verbraucht. Das Bad soll 
alkalisch sein, etwa 1 / lo -normal. Zu diesem Zwecke versetzt man mit Soda, Natrium- 
bicarbonat oder Atzkalk. Nach 3 l1 wird herausgenommen, das Bad auf seine Zu- 
sammensetzung geprüft und unter Umpacken wieder eingelegt Nach abermals 
3-5 h wird gespült und im freien getrocknet. Treten dabei kalkige Stellen auf, so 
wird in der Trockenstube bei 40° getrocknet Dadurch gewinnt das Rohr den ge- 
wünschten gelblichen Ton, der durch das folgende Schwefeln über Nacht noch 
lebhafter wird. Das Rohr wird dann nach der Farbe sortiert Das Flechtrohr wird 
durch Entrinden von dem Rohnnnern, dem „Peddig" oder „Peddy", getrennt 
Durch Schneiden und Hobeln wird das durch die Flußsäurebehandlung matt 
gewordene Rohr geplattet, geglänzt und geschmeidig gemacht Auch läßt man zu 
letzterem Behufe die Stangen vor dem Schneiden über Speckstein laufen (JhNtCKtL, 
Färb. Ztg. 1905, 193) 

23. Wachs. Das Bleichen des Wachses kann ähnlich, wie unter »Fette, Ole" 
beschrieben, mit Fullererde geschehen Nach dem A. P. 883 061 von Wlinüartner 
rührt man in bei 130° geschmolzenes Wachs 10% Fullererde ein und erhöht die 
Temperatur allmählich auf 170°. Das noch heiße, gebleichte Wachs wird nach 
1 / 2 h von dem tiefschwarzen Ruckstand abgefiltert oder abgeschleudert. Der letztere 
enthalt noch 40—55% Wachs. Dieses wird durch Schwefel- oder Tetrachlorkohlen- 
stoff entzogen und vom Lösungsmittel durch Destillation getrennt 

Mit Chlor läßt sich Wachs nicht bleichen, wohl aber nach anderen oxydierenden 
Bleichverfahren, wie durch Sonnenbleiche oder mit Kaliumbichromat und 
Schwefelsaure. Damit diese aber angreifen, muß dem Wachs zunächst eine große 
Oberflache erteilt werden Zu diesem Zwecke läßt man das mit Dampf zum Schmelzen 
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gebrachte Wachs durch engeSchhtze auf emesich halb in Wasser drehende Walze fließen, 
wodurch es in Form langer dünner Bander und Späne erstarrt. Soll am Licht ge- 
bleicht werden, so setzt man der Wachsmasse etwas Terpentinöl zu. Oder man legt 
die Spane in 2— 3%iges Wasserstoffsuperoxyd, bewegt einige Stunden bei 
30-40°, erhöht dann die Temperatur bis zum Schmelzen des Wachses und rührt 
noch etwa 1— 2 Ü um Das Verfahren wird wiederholt, bis der gewünschte Bleich- 
grad erzielt ist. Über Einzelheiten s. Wachs. 

24. Zucker. Die Zuckerraffination benutzt zur Klärung des Zuckers entweder 
die Methode desDeckens der Krystalle mit reiner Losung oder des Füterns durch 
Kohle (vgl. den Artikel Zucker). 

Literatur: E. Abel, Hypochlonte und elektrische Bleiche 1905 - J Bersch, Chemisch- 
technisches Lexikon. Hartleben Wien 1919 - M. Bottler, Bleich- und Detachiermittel der Neu- 
zeit A. Ziemsen Wittenberg 1924 - Ebert und NUSSBAUM, Hypochlonte und elektrische Bleiche 
Wilh. Knapp Halle 1910 - K Jellinek, Das Hydrosulfit 2 Bde 1911/12 - E. Ristenpart, 
Chem Technol. der Gespinstfasern Bd I Die chemischen Hilfsmittel zur Veredlung der Gespinst- 
fasern 1923 Bd IV. Die Praxis der Bleicherei 1928. Krayn, Berlin. - Max yon Waldheim, 
Chemisch-technisches Rezepttaschenbuch Hartleben Wien 1912 - H Walland, Wasch-, Bleich- 
und Appreturmittel Springer Berlin 1925. E. Ristenpart. 

Bleiessig s. Essigsäure. 

Bleifarben gehören zu den ältesten uns bekannten Mineralfarben. So wird 
Blei weiß schon als Schminke in der Komödie »Frauenherrschaft" von Aristophanes 
erwähnt, und Theophrastus im 4. Jahrhundert v Chr. beschreibt die Herstellung 
von Bleiweiß durch Einwirkung von Essig auf Blei. Mennige oder Minium, auch 
Massicot ist seit dem Altertum bekannt, nur die gelben und rötlichen chrom- oder 
antimonsauren Bleifarben und das schwärzliche Subox sind neueren Datums. 

Die weißen Bleifarben sind kohlensaure, Schwefel- oder salzsaure Bleisalze, 
die Bleioxyde sind gelblich oder rot, das Suboxyd schwärzlichgrau. Die anderen 
Bleifarben werden unter Chromfarben besprochen. 

Weiße Bleifarben. 

Bleiweiß. Bleiweiß ist bis zum Auftauchen des Zinkweißes (ZnO) im Anfang 
des IQ. Jahrhunderts die einzige gute, weiße Ölfarbe gewesen und besitzt auch heute 
noch, trotz der Konkurrenz von Zinkweiß, Lithopone (ZnO, BaS0 4 ) seit den 
Siebzigerjahren und Titanweiß (570 2 ) nach dem Weltkrieg, große Bedeutung 

Bleiweiß ist basisch-kohlensaures Blei, welches meist der Formel 2PbC0 3 - 
Pb (OM) 2 entspricht, zuweilen aber auch Abweichungen von dieser Zusammensetzung 
- z B 5 Pb COs ■ 2 Pb (0//) 2 - aufweist. Blei und Kohlensäure bilden die Roh- 
stoffe für das Bleiweiß. Als Blei wird doppeltraf fmiertes Weichblei, je reiner umso 
besser, genommen, die Kohlensäure kann behebiger Herkunft sein; nur frei von 
Schwefelwasserstoff muß sie sein 

Darstellung. 

Die Herstellung beruht in der Überführung des Bleis in eine lösliche oder 
leicht angreifbare Verbindung, aus der es dann die Kohlensaure als Bleiweiß fallt 
Bei weitem die erste Rolle spielt hierbei das Bleiacetat (andere Bleisalze haben nur 
im Laboratorium, aber nicht in der Praxis, Beachtung gefunden) und daneben, aber 
in wesentlich geringerem Maße, das Bleioxydhydrat 

Die Verfahren lassen sich in folgende Gruppen zusammenfassen 

1 Lösung und Fallung finden in einer Apparatur nebeneinander, fast gleich- 
zeitig, statt, das Zwischenprodukt, basisches Bleiacetat, wird nicht isoliert (Holländi- 
sches, deutsches Kammerverfahren, CARTER-Verfahren u. a m.) 

2 Losung und Fallung werden räumlich getrennt, das Zwischenprodukt 
isoliert (Französisches, nasses, Niederschlag- oder Fallungsverfahren) 

3. Eine Gruppe zwischen 1 und 2 stehend Geringe, zugesetzte Mengen Bleiacetat 
spielen gewissermassen den Vermittler zwischen Bleioxyd und Kohlensaure zu Bleiwei ß 
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4 Elektrolytische Verfahren. 

5 Bleioxydhydratverfahren u. a., bei denen andere Säuren als Essigsäure oder 
essigsaure Salze als Losemittel dienen. 

Da es sehr viele Veröffentlichungen über Bleiweiß, allem weit über 100 An- 
meldungen und Patente gibt, von denen die wenigsten eine wirtschaftliche Be- 
deutung erlangt haben, so werden hier nur die wichtigeren Verfahren besprochen 
und die anderen ohne Anspruch auf Vollständigkeit erwähnt. 

1. Das holländische Verfahren ist das älteste uns bekannte (stammt aus 
China, s. Gmelin-Kraut, Bd. 4, 893); es wird heute noch in älteren Fabriken in 
Holland, Frankreich, England, in größerem Maßstabe auch in den Vereinigten 
Staaten von Amerika ausgeübt. Der chemische Vorgang bei diesem, wie bei 
den anderen zu dieser Gruppe gehörenden Verfahren ist folgender. Bei der Ein- 
wirkung von verdünnter Essigsäure auf Blei in Gegenwart von Luft (Sauerstoff) bildet 
sich Bleiacetat, Pb {C 2 H 3 2 ) 2 , und dieses nimmt bei weiterer Oxydation von neuem 
Blei auf und bildet basisches Bleiacetat, Pb (C 2 H 3 2 ) 2 • Pb (ON) 2 . Die Kohlensäure 
greift nun das basische Bleiacetat, eigentlich nur das gelöste Oxydhydrat, an und 
bildet basisches Bleicarbonat, 2 Pb C0 3 • Pb(OH) 2 . Das ursprünglich gebildete 
neutrale Bleiacetat bleibt übrig und nimmt von neuem Blei auf, wird wieder in 
basisches Bleiacetat verwandelt, und die Kohlensäure greift erneut an u s. w. Auf 
diese Weise kann man mit verhältnismäßig wenig Essigsäure große Mengen Blei 
umsetzen. Der Prozeß endet theoretisch, wenn kein Blei mehr vorhanden ist, 
praktisch, wenn das Blei derart mit Bleiweiß bedeckt ist, daß die Kohlensäure nicht 
mehr zum Blei bzw. Acetat durchdringen kann oder mangelnde Feuchtigkeit (der 
Prozeß bedingt Wärmezuführung) bzw. Trockenheit die Losungswirkung des Acetats 
verhindert. In solchem Fall kann weiteres, längeres Einleiten von Kohlensäure das 
basische Bleicarbonat in neutrales Carbonat überfuhren, und das Bleiweiß wird 
sandig und verliert an Deckkraft. 

Im holländischen Verfahren werden tiegelformige, unglasierte Tontopfe mit gegossenen Blei- 
streifen, spiralförmig gebogen, und verdünnter Essigsäure beschickt Früher m Mistbeeten, jetzt in 
Kammern - Loogen - werden diese Töpfe, zugedeckt mit Bleiplatten, in Pferdemist oder Gerber- 
lohe bis zu 10 Schichten über- und nebeneinander, 10000 Stuck und mehr, eingebaut 

Die Gärung des Mistes, der feucht ist, bringt den Essig in den Topfen zur Verdampfung und zum 
Angriff auf das Blei und liefert auch die Kohlensaure. Der Umsetzungsprozeß dauert einige Monate 
(3-4) 2 / 3 - 3 / 4 des eingebrachten Bleis wird in Bleiweiß umgesetzt. Nach beendeter Gärung werden 

die Topfe aus der Kammer herausgenommen 
und ihr Inhalt, Bleiweiß und Bleireste, heraus- 
geklopft Durch wiederholtes Waschen, Sieben, 
nasses Mahlen und Schlammen werden die 
Verunreinigungen vom Bleiweiß getrennt Das 
Bleiweiß wird dann getrocknet, gemahlen und 
als Pulverware oder, in Ol angerieben, als 01- 
ware in den Handel gebracht DieBleiruckstande 
werden zur Bleiglattefabrikation verwendet 
Im Chem. metallurg Engin 32, 491 
[1925] beschreibt Waelty das heute in den 
Vereinigten Staaten Amerikas ausgeübte Ver- 
fahren, das noch betrachtlichen Umfang hat, 
mit Kammern, die 100 t Blei fassen 

Neuere Patentezeigen auch das dauernde 
Interesse, E P. 211322 [1923] von Clifton 
& Walker über eine vorteilhafte Zusammen- 
setzung der Gerberlohe mit Stroh, Holzmehl, 
Farbhauten u s w und Chem. Ztribl 1924, I, 
2905, Chercheffsky, über Zugabe von Divi- 
Divi zur Lohe Auf gleichem Gebiet bewegt sich 
das A P 1410 058 [1922] von H GREGORY 
und National Lead Co 

Das Klagenfurter Verfahren, 

1 758 von Michael Ritter v. Herbert 

in der Steiermark eingeführt, hat nur 

Abb 185 Aufhangen der Bieistreifen noch historisches Interesse. Das Blei 
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wird m Streifen auf Gerüsten in einer Kammer aufgehängt, die Essigsäure durch 
Verdampfung in offenen Schalen und die Kohlensäure durch Gärung von Trebern 
erzeugt, die in offenen Kufen in den Bleikammern stehen. 

Das deutsche 
Kammerverfah- 
ren, in Deutschland 
und Osterreich vor- 
herrschend, 1839 
von Dietel in Eise- 
nach eingeführt, ar- 
beitet ebenso mit in 
der Kammer frei- 
hängenden Bleistrei- 
fen, führt aber Essig- 
säure, Wasserdampf 
und Luft von außen her ein, ebenso 
auch die Kohlensäure, die durch 
Kohlenverbrennung, mittels Kalköfen 
oder auf andere Weise gewonnen wird. 
Dieses Verfahren arbeitet schneller 
und rationeller als das holländische, 
der Prozeß dauert 6— 7 Wochen, und 
man hat die Dosierung von Saure, 
Warme, Wasser und Kohlensäure 
besser in der Hand, als dies beim 
Gärungsprozeß möglich ist. 

Die Ausbeute an Bleiweiß ent- 
spricht an Gewicht ungefähr dem des 
eingebrachten Bleis, also 80% der 
Theorie 

Das Blei wird in etwa 100 cm langen, 
10 cm breiten, 1 kg schweren Streifen in 
der Bleischmelze k maschinell gegossen und 
in den CKydationskammern b auf Holz- 
gerusten frei aufgehängt Die Kammern sind 
verschieden groß, bis 10 m lang, 6 m breit, 
Im hoch und fassen 10-50 t Blei In die 
geschlossene Kammer wird von k aus durch 
die Kanäle l und m zuerst einige Tage zur 
Einleitung des Prozesses Luft und verdünnte 
Essigsaure eingeblasen, dann, wenn sich 
basisches Bleiacetat gebildet hat, wird unter 
weiterer Zuleitung von Dampf verdünnte 
Essigsaure, Luft und Kohlensaure zugeleitet 
Die Kohlensaure wird in einfachen Ofen 
durch Verbrennen von Koks oder Holz- 
kohle hergestellt Der Prozeß ist beendet, 
wenn die B leistreifen zerfressen von den 
Gerüsten zu Boden gefallen und von Blei- 
weißschlamm bedeckt sind Die Kammer 
wird dann geöffnet, die Gerüste werden ab- 
gespritzt, und der Bleiweißschlamm wird 
mit Eimern oder Kasten heraustransportiert 
In Waschtrommeln e wird das metallische 
Blei entfernt, das zum Teil sehr hane Blei- 
weiß in Naßmuhlen d gemahlen und in 
Schlammbottichen o mit Oberflachenruhr- 
werk geschlämmt, der grobe Bodensatz er- 
neut naß gemahlen und dann in langen 
betonierten Gruben - Schlammsargen — a 
überreichlichem, wiederholtem Wasserzusatz 

Uli mann, Enzyklopädie, 2 Aufl , II 
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Abb 186 bis 188 Plan einer Bleiueißfabnk 
a Schlammsarge, b Oxydationskammem , c Trockenkam- 
mern, rfTerrassenmuhle, <? Waschmaschinen , /Misch- 
apparate für Olbleiweiß,^ 1 Walzenstuhle; h Bleischmelze, 
/ Mahl- und Packraum , k Keller für Essigverdampfapparate 
und Koksfeuerung, / Kanal für Essig- und Kohlensaure, 
m Kanal für Sauredampfe und Kohlensaure , n Oberlicht , 
o Schlammbottiche, p Filterkasten 

32 
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Abb. 189 Schlammanlage in einer Bleiweißfabnk 

gewaschen (s auch Abb 189) Aus einer vertieften kleinen Vorgrube wird dann der Bleiweißschlamm 
auf die Filterkasten p herausgepumpt und in die Trockenvorrichtung c gebracht, oder er wird auch 
direkt in die Mischmaschinen / gepumpt und hier mit Leinöl gemischt, welches sich nach kurzem 
Ruhren mit dem Bleiweiß zu einer Paste vereinigt und das Wasser abstößt Das trockene Bleiweiß 
wird gemahlen und durch Packmaschinen in Fasser verpackt Das Olbleiweiß passiert nach der 
Mischmaschine noch einen Walzenstuhl g, um geglättet zu werden, und fallt von diesem in die Fasser. 

Wegen der Vergiftungsgefahr wird 
dem Trocknen, Mahlen und Verpacken 
(Staubentwicklung) besondere Aufmerksam- 
keit geschenkt. Die alten Trockenstuben mit 
Trockenbrettern verschwinden allmählich 
Neue Trockenanlagen müssen so eingerichtet 
sein, daß die Arbeiter sie nicht mehr zu be- 
treten brauchen Deshalb werden mechanisch 
wirkende Apparate bevorzugt, deren Wahl 
aber schwer ist Kanaltrockner brauchen 
viel Platz und Handarbeit bei Beschickung 
und Entleerung der Hordenwagen, Walzen- 
trockner trocknen nicht restlos, Trommel- 
trockner entwickeln viel Staub, und Band- 
trockner sind empfindlich am Band Zudem 
muß bei allen Apparaten vermieden werden, 
daß Eisenteile mit dem nassen Bleiweiß in 
Berührung kommen, und die Heizung darf 
nicht mit direkten Feuergasen geschehen 
Zum Mahlen wird heute gewöhnlich 
ein Desintegrator genommen, und als Faß- 
packmaschine hat sich die Schrauben- 
packmasclune der Rheinischen Maschi- 
nenfabrik in Neuß a Rh (Abb 190) 
und 191 bewahrt In dieser wird das Blei- 
weiß durch eine Schnecke langsam und nicht- 
staubend in das Faß hineingeilruckt Alle 
diese Anlagen müssen mit Absaugevonich« 
tungen und Filteranlage tur den abgesaugten 
Staub verbunden sein 

Zahlreiche Vorschlage sind gemacht worden, um den Prozeß zu beschleunigen 
und auch hygienisch zu verbessern, besonders die gefahrliche Arbeit in der Oxy- 
dationskammer — Beschicken und Entleeren — zu vermeiden. Praktisch eingeführt 
sind nur wenige Neuerungen und nur in vereinzelten Fabriken. 

Um die Oberflache des Bleis als Angriffsfläche für die Saure zu vergrößern, hat man die 
Stieifen durchlocht oder gitterformig gegossen Im D R. P. 169 376 der Union Lead & Oil Co, New 





Abb 190 und 191 Faßpackmaschine der Rheinischen 
Maschinenfabrik G. m b H., Neuß a Rh 
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York, wird fadenförmig gegossenes Blei auf einem Transportband durch die Kammer irt\1500 m langet 
Bahn bewegt, hierdurch wird die gefährliche Handarbeit beseitigt (Farben Ztg 11. 126&44906]) Mil 
Transportbandern arbeitet auch Dahl, London, E. P. 180 395 [1920]. - ^Aa^T— — - 

Andererseits ist vorgeschlagen, die Gerüste außerhalb der Kammer zu behängefr untr SuSeJm 
zufahren, im D R. P. 289 190 der Farbwerk A-Q, Dusseldorf, ist das Abspritzen des Bte*wa& 
Schlammes mit kraftigem Wasserstrahl bei konisch gebautem, mit Abflußöffnung versehenem Fuß- 
boden geschützt Man hat die Verwendung des galvanischen Stroms durch Einbau von Graphit, Kohl« 
und Zinkplatten vorgeschlagen, um die Korrosion des Bleis zu beschleunigen 

Von der Kammerform abweichend, aber doch noch zur gleichen Gruppenari 
gehörend, ist das von Winteler {Ztschr. angew. Chem. 18, 1179 [1905]) beschriebene 
Verfahren einer Fabrik in Buffallo Ny , bei dem eine Charge von 2000^ fein ver- 
teilten Bleis in rotierender Holztrommel etwa 7 Tage der Einwirkung von Essig- 
saure und Kohlensäure ausgesetzt wird. 

In ähnlicher Weise arbeitet die National Lead Co. in den Vereinigten Staaten, 
F.P. 63132b [1921] . an der Längsseite der Trommel schöpfen Flüssigkeitsbehälter 
beständig verdünnte Essigsaure aus Vorratsbehältern und verteilen sie über das Blei 
während eine Abklopfvorrichtung das gebildete Bleiweiß vom Blei entfernt. 

Das „Carter "-Verfahren (Journ. Ind. engin. Chem. 1, 758 [1909]; Staudt, 
Ztschr angew. Chem. 1910, 762) in Omaha (Nebraska) und Chicago mit 1000C 
bzw. 20 000 t Jahresproduktion gehört auch hierher. 

In rotierenden Holzzylindern wird zerstäubtes Blei mit Essigsäure und Kohlen- 
säure behandelt. In den „blue cylinders" wird es anoxydiert, dann naß frisch ver- 
mählen und in den »white cylinders" fertig carbonisiert Für die Produktion einei 
Fabrik obigen Maßstabes sind etwa 65 Blue- und 58 Whitecylinder nötig, also eine 
beträchtliche Apparatur. Die nachfolgende Reinigung des Bleiweißes vom Blei und 
Holzteilchen ist auch ziemlich umständlich. 

2. Die Verfahren der zweiten Gruppe gehen chemisch ungefähr denselben 
Weg, wie die der ersten, d. h. über basisches Bleiacetat als Zwischenprodukt zurr 
basischen Bleicarbonat; aber die Abscheidung des Carbonats aus der reinen, vorr 
Blei getrennten Losung des Acetats als Niederschlag tritt scharfer hervor, dahei 
der Name „Niederschlagbleiweiß" 

Wahrend bei den vorher geschilderten Verfahren der Prozeß m einer feuchten 
Atmosphäre vor sich geht, bei der die zur Oxydation erforderliche Luft gewisser- 
maßen beinahe unauffällig hinzukommt, tritt bei Herstellung einer richtigen Lösung 
der Sauerstoffbedarf deutlich hervor. 

Das eigentliche franzosische Verfahren, welches von Thenard 1801 in Chchy 
bei Paris eingeführt wurde, ging deshalb von einer Sauerstoffverbindung des Bleis 
aus. Fein gemahlene Bleiglätte wird portionsweise unter Ruhren in eine kochend 
heiße, wasserige Bleiacetatlosung eingetragen. Die Lauge hat etwa 1,068 Vol.-Gew. 
in neutralem Zustande und nach der Überfuhrung des Bleioxyds in basisches 

Bleiacetat 1,1663 VoL-Oew. 

An Hand nachstehender Tabellen über das spez Gew von Bleizuckerlauge und basischem 
Bleiacetat, kann man die Aufnahmemenge von Bleioxyd in der Lauge feststellen, indem man die 
Differenz der beiden spez -Gew -Zahlen (z B. 0,098) in der Tabelle des Bleiessigs sucht und hierdurch die 
Zunahme an Oxyd findet 

Volumgevcicht des Bleiessigs, 
Pb(C 2 H^0 2 ),-\-PbO bei 20" (F Salomon) 



gPbO 
in 100 cm> 



Zunahme 
des Vol ■ Oew 



0,00885 
0,01770 
0,02655 
0,03540 
0,04425 
0,05310 
0,061Q5 



g PbO 
in 100 cnii 



8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 



Zunahme 
des Vol -Gew 



0,07080 
0,07965 
0,08850 
0,09735 
0,10ö20 
0,11505 
0,12390 



gPbO 
in U/0 <m' 



15 
16 

17 
18 
19 
20 



Zunahme 
des 1 ol Gew 



0,13275 
0,14160 
0,15045 
0,15930 
0,16815 
0,17700 
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Volumgewicht und Gehalt der Losungen von Bleizucker, 
Pb(C 2 H 3 3 ) 2 -{-3H 2 0, bei 20" (F Salomon) 



g in 100 «n 3 



Vol -Oevn 



g in 100 atO 



Vol -Qew. 



g in 100 cnß 



Vol -Qew 



1 
2 
3 
4 
5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 



1,0062 
1,0124 
1,0186 
1,0248 
1,0311 
1,0373 
1,0435 
1,0497 
1,0559 
1,0622 
1,0684 
1,0746 
1 ,0808 
1,0870 
1,0932 
1,0994 
1,1056 



18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 



1,1118 
1,1180 
1,1242 
1,1302 
1,1362 
1,1422 
1,1482 
1,1543 
1,1603 
1,1663 
1,1723 
1,1783 
1,1844 
1,1903 
1,1963 
1,2022 
1,2082 



35 
36 
37 

38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 



1,2142 
1,2201 
1,2261 
1,2320 
1,2380 
1,2440 
1,2499 
1,2558 
1,2617 
1,2676 
1,2735 
1,2794 
1,2853 
1,2912 
1,2971 
1,3030 



Wenn die neutrale Bleiacetatlösung sich mit Bleioxyd gesattigt hat und basisch 
geworden ist, wird sie in ein anderes Gefäß gebracht und hier mit Kohlensäure 
behandelt. 

Die Kohlensäure fallt das Oxyd als basisches Bleicarbonat aus, in dem Maße, 
wie das Bleiweiß sich bildet, nimmt die Basizitat der Lauge ab, und wenn alles 
vorher gelöste Bleioxyd ausgefällt ist, bleibt nur die zur Lösung benutzte neutrale 
Bleiacetatlauge zurück, welche, wie jede Bleiacetatlauge, infolge Hydrolyse sauer 
reagiert 

Dieser Zeitpunkt ist durch Kontrolle mit einem Reagenspapier, Lackmus oder 
Curcuma, leicht zu erkennen und darauf die Kohlensäurezufuhr abzustellen 

Das ausgefällte Bleiweiß wird durch Dekantieren und Filtrieren von der Mutter- 
lauge getrennt, und diese wird neuerdings zum Lösen von Bleioxyd verwendet. 
Die Waschlaugen werden konzentriert, bis ihr Vol-Qew 1,068 beträgt. Das Bleiweiß 
wird mit verdünnter Sodalösung nachgewaschen 

Die umständliche wiederholte Reinigung, Siebung, Naßmahlen und Schlammen 
fallen fort, da das aus klarer Losung gefällte Bleiweiß rein ist und die zu fallende 
Lauge durch Dekantieren leicht von ungelöstem Bleioxyd zu trennen ist 

Das eingebrachte Blei bzw. Bleioxyd wird nahezu restlos in Bleiweiß umgesetzt, 
u. zw. in wenigen Stunden. In weniger Tagen als früher Wochen oder Monaten 
ist das Blei in Bleiweiß verwandelt. 

Das so erhaltene Bleiweiß zeigt dieselbe chemische Zusammensetzung wie das 
Kammerbleiweiß, ist also nicht, wie früher öfter behauptet wurde, neutrales Blei- 
carbonat. Vgl Analysen bei Gmelin-Kraut, oben zitierte Ausgabe, Bd. 4, 452, Kalkow, 
Ztschr. angew Chem 24, 400 [1911], Scott, Farben Ztg 12, 203 Aus basischer 
Bleiacetatlösung kann Kohlensäure überhaupt nur basisches Carbonat fallen (Muss- 
prat [1874], Bd 1, 1207) Die frühere Annahme, daß die saure Reaktion bei Be- 
endigung der Fallung die Anwesenheit von basischem Bleicarbonat ausschließe, ist 
von Kalkow berichtigt {Ztschr angew. Chem. 24, 400 [1911]); im übrigen braucht 
die saure Reaktion nicht die Anwesenheit freier Säure in dem Sinn anzuzeigen, 
daß freie Essigsaure infolge Zersetzung des Acetats vorhanden sei; denn bekanntlich 
reagiert auch eine neutrale Bleiacetatlösung sauer infolge Hydrolyse. 

Die Gefahr, daß neutrales Bleicarbonat entsteht, ist bei allen Blei weißverfahren 
vorhanden, wenn zu lange Kohlensäure eingeleitet wird, man kann aber bei den 
nassen oder Fallungsverfahren leichter den Fehler wieder gut machen, indem man 
das überfallte Bleiweiß einige Zeit mit basischer Bleiacetatlauge verrührt oder nur 
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Abb. 192. Querschnitt durch eine Niederschlagsbleiweißfabnk 



dann stehen läßt (s. Barreswil, J. Pharm. [2] 22, 291 und Jahrber. Chem. 1852, 778, 
sowie Hauser, Farben Ztg. 15, 2476 [1910]), während man bei anderen Verfahren 
diese Lauge nicht zur Hand hat. Ein neues Verfahren der Holzverkohlungs-Ind.-A.-O., 
Konstanz, geht sogar direkt „r™^™,™™,™™. 



dazu über, zuerst Bleiweiß 
mit zu hohem Kohlensaure- 
gehalt herzustellen und die- 
sen dann nachträglich zu 
verringern durch Bleiweiß- 
suspension mit Acetatlauge. 

Um die Verwendung 
von Bleioxyd zu umgehen 
und direkt vom Blei aus- 
zugehen, hat man verschie- 
dene Wege eingeschlagen. 

Anlehnend an die Ge- 
winnung von Kupfervitriol 
hat man Haufen granulierten 
Bleis mit Essigsäure über- 
rieselt und in offenen und 
geschlossenen Gefäßen die 
Säure mit Pumpen oder 
Druckluft abwechselnd über 
das Blei laufen lassen, ev. 
unter besonderer Zuführung 

von Luft. Die mit der Lauge benetzten Bleihaufen oxydieren sich, der Luft aus- 
gesetzt, unter Wärmeentwicklung, und das gebildete Oxyd lost sich dann bei neuer 
Überflutung in der Lauge (A. P. 160 [1837] Philipps, E P. 7192 [1897] Treber- 
trocknunq A. G , D R. P. 402 791 u. a. m ). Mit Trommelbewegung oder in Schaukel- 
trogen arbeitet das F. P. 537 325 [1921] der National Lead Co 

Wultze brachte im D. R P. 173105 [1904] die Neuerung, unter Druck zu 
losen (Wentski, Ztschr. angew Chem. 23, 2258 [1910]; Bleiweisskartell, ibid. 24, 
209, Kalkow, ibid, 400 und 782). D R P. 292 960 verbesserte das Verfahren, in- 
dem es das Blei, welches Wultze mit der Loseflussigkeit überdeckte und gewisser- 
maßen erstickte, zum größeren Teil über die Flüssigkeit hob und durch die von 
der Druckluft hochgewirbelte Loseflüssigkeit berieseln ließ. Dieses Verfahren wird 
jetzt in mehreren Fabriken ausgeübt. Das D R P 441112 berücksichtigt die Wärme- 
bildung bzw -zufuhr bei der Lösung. 

Die Abb. 192 gibt den schematischen Querschnitt durch eine Niederschlagsbleiweißfabnk, 
welche mit Losung und Fallung unter Druck arbeitet Das Blei wird im Schmelzkessel a geschmolzen 
und in möglichst lockere Form, Faden, Oranalien u s w gebracht Es wird in dieser Form in das 
Losegefaß b geworfen (Abb 193) und hier mit der Loseflussigkeit, Essigsaure oder Bleiacetatlosung, 
und L uft oder Sauerstoff, der durch den Stutzen b' eintritt, behandelt Die Losung w<rd zum Klaren 
in den Bottich c gedruckt und gelangt von hier in den Fallapparat d Die Kohlensaure tritt durch 
den Stutzen d' in den Fallapparat ein Das gefällte Bleiweiß wird mitsamt der Mutterlauge in den 
Dekantierbottich e gedruckt und kommt von hier aus nach dem Dekantieren der klaren Mutterlauge 
duich das Druckfaß / in die Filterpresse g Das Filtrat wird im Bottich h autgefangen und dient 
ebenso wie die dekantierte Lauge von Bottich e zum erneuten Losen von Blei in b Das Bleiweiß 
kommt aus der Filterpresse zum Trocknen oder zum Naßreiben mit Ol (Abb 194) 

Dem Fallungsbleiweiß ist oft nachgesagt, daß es in einigen Eigenschaften, die 
die Gute des Farbstoffes bedingten, denen des Kammerbleiweißes nachstehe, z B in 
der Deckkraft und Dichte. Um diesen Mängeln - über deren Berechtigung hier nicht 
gesprochen werden soll — abzuhelfen, sind eine Reihe von Vorschlägen gemacht 
worden. Alle angeblichen Verbesserungen werden in der Art der Fallung gesucht und 
bezwecken eine Änderung der physikalischen Beschaffenheit des Niederschlags, denn 
chemisch entspricht er ja bei normalen Verhaltnissen der Idealformel des Bleiweißes. 
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Abb. 193. Haufen geschmolzenen Bleis zum Beschicken des Lose- 
apparates. Links Wasserkasten mit Transportband und Auswurf des 
geschmolzenen Bleis. 



So ist vorgeschla- 
gen, kalt auszufallen, O. P. 
101 304, und m konzentrier- 
ter Lauge, wahrend von an- 
derer Seite heiße Fallung, 
u zw. in verdünnter Lauge, 
vorgeschlagen ist D. R P 
181 399 will mit Überdruck 
fallen, und im O. P. 98682 
verspricht sich der Erfinder 
einen Vorteil, wenn er, an- 
statt das Gas in die basische 
Losung einzuleiten, umge- 
kehrt die Flüssigkeit m 
einem gaserfullten Raum 
zerstaubt D.P.a R 52749 
erhofft durch angeblich ka- 
talytische Wirkung von Blei 
und Kohle bei der Fällung 
einen Erfolg, der ihr jedoch 
von Sacher {Farbe und 
Lack 1925, 4, 326) theore- 
tisch und praktisch abge- 
stritten wird. 

An Stelle gasförmi- 
ger Kohlensaure wird auch 
vielfach Alkalicarbonat zur 
Fallung benutzt, u. zw Bi- 
carbonat und neutrales Car- 
bonat zusammen, z. B. 
D R P 269 557, CARTER, 
White & W Patterson, 
London Die Mutterlauge kann natürlich nicht wieder zum Losen benutzt werden, und die Gewinnung 
von Natnumacetat ist bei der Verdünnung durch die Waschlaugen kaum lohnend. 

3. Wahrend beim Kammerverfahren Bleiacetat Zwischenprodukt, beim nassen 
Verfahren Lösungsmittel ist, wirkt es beim englischen, hebräischen oder rus- 
sischen u. a. Verfahren als Mittler zwischen Bleioxyd und basischem Bleicarbonat, 
indem wenige (2—6) Prozent Bleiacetat, einem wässerigen Teig von Bleioxyd zu- 
gesetzt, genügen, die Umsetzung des 

Bleioxydes bei Einwirkung von Kohlen- 
säure und geeigneter Mischung in ba- 
sisches Carbonat durchzuführen (Falk, 
Chem.-Ztg. 34, 557 [1910]). 

In Rußland wird die Arbeit in primitiver 
Weise durch Verkneten mit der Hand und 
Ausbreiten des Teiges auf stoff bespannten Hür- 
den in Zimmern mit offenen Kohlenfeuern aus- 
geführt, in England maschinell in Trommeln 
Falk fuhrt im D R P. 241 005 neutrales Blei- 
carbonat, welches er durch Ausfallung von 
neutralei Bleiacetatlauge mit Soda gewonnen 
hat, unter Zusatz von 6$ Bleiacetatlosung und 
Bleiglatte in basisches Carbonat über Im 
D R.P 265 910 verwendet er anstatt Glatte 
metallisches Blei unter gleichzeitiger Oxydation 
durch Luftdurch blasen unter Druck D R. P 
321 519 von Thompson arbeitet ahnlich, Bar- 
ion fuhrt im E P 21662 [1910] seine bekannte 
Bartonglatte (s unter Glatte und Mennige) unter 
Zusatz von Acetat und Einleiten von Kohlen- 
saure in Bleiweiß über, Zdenko Peska, Prag, 
im D R P 158309 desgleichen. 

4. Die elektrochemischen Ver- 
fahren von Brown, Oardener, Chaplin, 
Tibbit, Oettli, Lukow u. a. haben trotz 

ihres eleganten Aussehens und trotz der Abb 194 

allgemeinen Ansicht, daß sie eine Verein- Dreiwalzenstuhl zum Glatten des Olbleiweißes 





■t ■ " '" '.; ' , 


fM 






kSL Jh 


1 m ' -Mm 

1 I >QBHaHHBHHBBBBHi 


1 1*1 |^J 



Bleifarben 503 

fachung und Beschleunigung des Prozesses herbeifuhren würden, keine wirtschaftliche 
Bedeutung erlangt. Dies hegt in der Hauptsache wohl daran, daß die eigentliche Bil- 
dung von Bleiweiß, die Fällung des Carbonats aus der Lösung durch Kohlensäure, also 
der primäre Vorgang, sich unabhängig vom elektrochemischen Prozeß in besonderer 
Zelle vollzieht und nur die Herstellung der Lösung elektrochemisch geschieht. Als 
Elektroden dienen Weichblei, Hartblei, Kupfer, Aluminium, auch Platin, als Elektrolyte 
Alkahnitrate, Chlorate, Acetate, Kochsalz, auch Carbonate Während an der Anode 
abgespaltene Stickoxyde, Chlor oder Säureradikale das Blei lösen, führt das anderer- 
seits entstandene Alkali es in Hydroxyd über. Im Bad entstehende oder in dasselbe 
eingeleitete Kohlensäure bildet das Bleiweiß, oder die löslichen Bleisalze werden 
im gesonderten Gefäß mit kohlensauren Salzen umgesetzt. Es ist wiederholt von 
Versuchsanlagen berichtet worden, aber zu einer dauernden Fabrikation ist es bis 
heute nicht gekommen. 

5. Es folgen die Verfahren, welche eine Sonderstellung einnehmen, u. zw. zu- 
erst diejenigen, welche« ohne Hilfe einer Säure arbeiten. 

In den Vereinigten Staaten Amerikas arbeiten die Acme White Lead & Color 
Works in Detroit nach dem „Mild "-Verfahren (s. Farben Ztg. 16, 12Q5 [1011]; 
A P. 978 122, Chem.-Ztg. Repert 35, 192; A. P 1002 248, Luddington, Marshal 
& Ellis, Farben Ztg 17, 39). Geschmolzenes Blei wird in einem » Atomizer" durch 
Dampf strahlgebläse oder nach D.R.P. 230543 durch eine dem Desintegrator ähnliche 
Schneidemaschine, welcher es bereits zerkleinert im Wasserstrom zugeführt wird, 
zerstäubt. Der im Wasser schwebende Bleistaub wird in einen „Oxydiser" gepumpt 
und hier unter Druck mit eingeblasener Luft oxydiert, wobei sich eine beträchtliche 
Wärmemenge entwickelt Nach 24— 36 h ist die Oxydation durchgeführt, und in einem 
Schwemmsystem wird das nichtoxydierte Blei vom oxydierten getrennt. Das erstere 
macht den Oxydationsprozeß, mit frischem Blei gemischt, noch einmal durch, das 
oxydierte Blei (etwa 80%) wird dem »Carbonisator" zugeführt. Durch Aufquellen 
und Weiß werden macht sich der Übergang jn Blei weiß bemerkbar. Die Kohlensäure- 
zufuhr ist genau zu kontrollieren, um ein Übercarbomsieren zu neutralem Carbonat 
zu vermeiden Da keine fremden Salze vorhanden, erübrigt sich bei diesem Ver- 
fahren ein Waschprozeß, und der Bleiweißschlamm kann sofort getrocknet werden. 

In einem Verfahren von Bischoff, das in Bnmsdon in England benutzt wird 
(Caro, Welt der Technik, Verlag Eisner 1907, 252), wird Bleioxyd durch Wasser- 
gas (MoND-Gas) zu Bleisuboxyd reduziert und in wässeriger Suspension, wobei es 
sich in Bleioxydhydrat umwandelt, mit Kohlensäure behandelt 

Im D R. P. 444431 behandelt Th. Goldschmidt, Essen, kolloiddisperses 
Bleioxyd, welches nach D R. P. 439 795 gewonnen ist, ebenfalls in wässeriger Auf- 
schwemmung mit Kohlensäure ohne Zusatz von Acetat. 

Die folgenden Vorschlage sind mehr oder minder interessant, aber unseies Wissens ohne 
Erfolg in der Praxis geblieben Mac Ivor schlagt Ammoniumacetat als Losemittel für Bleiglatte vor, 
das sich abspaltende Ammoniak bindet er mit Kohlensaure und fallt dann mit Ammomumcarbonat 
das Bleiweiß Waller, D R P 74132, will Weißbleierz - natürliches Bleicarbonat - mit Ammonium- 
acetat auslaugen und bei der Umsetzung gleich das zum Fallen notige Ammomumcarbonat erhalten 
Kübel D. R. P 36 764, nimmt Magnesiumacetat, Hof und Rink (Chem-Ztg 33, 1077 [1909]) ver- 
wenden Chlormagnesiumlauge Franzen, D R P 244 509, lost in Aminosäuren oder Gemischen von 
solchen, welche bei der Hydrolyse von Eiweißkorpern entstehen Bahe&Riiier, D R P 198 072, 
verwenden Zucker, Melasse und Alkali als Losemittel iur Bleiglatte Mac Arthur, D R P 83626, 
nimmt Alkalitartrat, Blundstone, £ P S820, Milchsäure In der D P a S 4S 479 empfehlen So< 
Camus, Duchemin & Co , Paris, der,, Billigkeit« halber Essigsaureester, Methylacetat 

Es gibt dann noch Vorschlage, die sich mit der angeblichen Verbesserung von BleiweifS 
befassen, so wird im E P. 376 (1801) der Zusatz von Borax zur Hebung der Deckkuft geschützt, 
im D R P 81008 der Zusatz von Glycenn, um das Dickwerden zu verhuten Sanderson, 
D R P. Hl 820, schlagt eine Zentrifuge zum besseren Entwässern beim Naßabreiben von Olbleiweiß 
vor, und Hartmann will in D R P 141 883 das spez Gew erhohen, indem er das Bleiweiß durch 
enggestellte Walzen, unter hohem Druck, durchgehen laßt Genthe, D R P 236 331, behauptet, 
durch längeres Erhitzen der wässerigen Suspension gefällten Bleiweißes eine Verdichtung zu erzielen 

Nach dem F P 419 470 [1910] behandelt Ramaüe basische Bleiverbindung, Bleiweifi, Mennige 
mit einer gesattigten organischen Saure, am besten Fettsaure (z. B Stearinsaure), so daß der in den 
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Verbindungen enthaltene Sauerstoff oder dasHydroxyl durch das Saureradikal ersetzt wird Die Farbe 
soll dadurch besonders gut und glänzend auftrocknen 

Eigenschaften- Das Bleiweiß besteht normalerweise aus 2 Mol. Bleicarbonat 
und \Mol Bleihydroxyd. Es können auch noch andere Verhältnisse zwischen Carbonat 
und Oxyd auftreten, z.B 3 Mol. Bleicarbonat und \Mol Oxyd, ferner 4 Mol. Carbonat 
und 2 Mol Oxyd, welches das doppelte Molekulargewicht des gewöhnlichen Blei- 
weißes darstellt, und schließlich 5 Mol Carbonat und 2 Mol. Oxyd bzw. nach 
Falk (Chem.-Ztg.Si, 567 [1910]) 5PbC0 3 -2Pb(OH) 2 -PbO. Das spez. Gew. von 
Bleiweiß ist nach Scott (Farben Ztg 12, 169) 6,571. Das Bleiweiß ist amorph, 
unter dem Mikroskop zeigt es sich aus sehr kleinen Kugeln oder Körnern zusammen- 
gesetzt (Sacher, Chem.-Ztg 34, 1263 [1910]). 

a) 2PbC0 3 • Pb(OH) a b) 5 PbC0 3 • 2 Pb(ON) 2 PbO 

a) b) 

PbO . . ... 86,32 87,45 

CO, ... . ... 11,36 10,78 

H 2 Ö 2,32 1,76 

Nach Falk (Chem-Ztg. 1910, 567) ist Bleiweiß ein Derivat der Orthokohlensäure 
(I); vgl. dazu die in Farben Ztg 26, 2595 gegebene Formel (II) 

I II 

/ /OH \ 
Pb\0-C(-0 >p X Pb(C0 3 -Pb-OH) 2 

Folgende noch mögliche Formeln seien ferner aufgeführt, neben dem neutralen 
Carbonat. 

CO. PbO CO, PbO C0 3 PbO 

<#) (#>) W <#) W (%) 

\.PbCO, 16,48 83,52 4 3 PbC0 3 Pb{OM) 2 PbO 10,43 88,14 7 5PbC0 3 2Pl(OH) 2 12,10 85,91 

2 PbC0 3 PbO 8,98 91,02 5 5 PbC0 3 2Pb{OH) 2 PbO 10,78 87,45 8 3PuC0 3 Pb(OH) 2 12,67 85,60 

3 PbC0 3 Pb(OH) 2 8,66 87,79 6 2 PbC0 3 Pb(OH) 2 11,36 86,32 9 APbCO % Pb{OH) 2 13,44 85,18 

Die Farbe von Bleiweiß ist weiß, manchmal mit einem schwachen Stich ms 
Gelbliche oder Rötliche Es löst sich unter Entwicklung von Kohlensaure in Essigsäure 
und Salpetersaure, ferner auch in kalter konz Natronlauge, beim Erhitzen mit dieser 
färbt es sich gelb unter Bildung von Bleioxyd In Salzsäure lost es sich in der Hitze zu 
Chlorblei, das beim Erkalten auskrystallisiert. Schwefelsaure setzt es in schwefelsaures 
Blei um Bleiweiß ist empfindlich gegen Schwefelwasserstoff, der es in braunschwarzes 
Schwefelblei umwandelt. Mit chromsaurem Alkali bildet sich Chromgelb Es ist 
unlöslich in Wasser und organischen Losungsmitteln Seine Neigung zur Aufnahme 
von Ol ist so stark, daß man nasses Bleiweiß durch Mischen mit Leinöl entwässern 
kann. Dies beruht auf einem kolloiden Vorgang, indem die Adsorption bzw. 
Benetzbarkeit für Ol großer ist als für Wasser, auch die Begünstigung des Vor- 
ganges durch Ölsäure bzw die Nichtentwasserung beim Fehlen von Ölsäure ist 
kolloidchemisch erklärbar. Mit dem Ol bildet Bleiweiß Bleiseifen, und die größere 
Haltbarkeit des Bleianstnches beruht auf der Schwerloshchkeit dieser Seifen gegen- 
über der leichteren Loshchkeit der Zinkseifen (Farben Ztg. 26, 2595) Bei etwa 155° 
verliert das Bleiweiß chemisch gebundenes Wasser, bei 183° entweicht Kohlen- 
säure Bei dieser Temperatur fangt das Bleiweiß auch an, sich gelb zu färben und 
in Bleigätte bzw Mennige überzugehen Im Dunkeln vergilbt Bleiweiß, gewinnt aber 
bei längerer Belichtung das Weiß zurück Wenn Bleiweiß sehr hart ist, so deutet 
dies auf Bleizuckergehalt hin, etwaiges Eindicken vom Olbleiweiß kann die Folge 
eines Wassergehaltes, aber auch spontaner Seifenbildung sein. Die Verhältnisse sind 
noch nicht geklärt (Meister, Farben Ztg. 16, 711) Gardner (Farbe und Lack 1925, 
396) sucht die Hauptursache der jeweiligen Beschaffenheit des Öls zuzuschreiben, 
doch auch Anwesenheit von Alkali wirkt ungünstig 

Sacher (Chem.-Ztg 34, 647 [1910]) stellte fest, daß Schwefelwasserstoff nur 
wenig das kohlensaure Blei angreift, sondern hauptsächlich das Bleihydroxyd im 
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basischen Bleicarbonat. E. Tauber {Chem.-Ztg ,34, 1126 [1910]) fand, daß eine 
Gefahr der Schwärzung des Olbleiweißes in der Kunstmalerei nicht besteht, 
da die Oxydationsprodukte der trocknenden Ole ev. geschwärztes Bleiweiß bleichen, 
und daß bei alten Gemälden durch Einwirkung des Sonnenlichts das vergilbte Blei- 
weiß wieder den ursprünglichen Ton zurückerhalt. 

Analyse. Bei einer Untersuchung von Bleiweiß (W G. Scott, Farben Ztg. 12, 102 [1906/07]) 
ist zuerst der ev Wassergehalt des Olbleiweißes und der Olgehalt festzustellen. Nach dem Entölen 
werden Bleigehalt bestimmt, Kohlensaure, Wasser, Fremdstoffe, freie Essigsaure, Bleizucker, metalli- 
sches Blei und Bleiglatte, spez Gew , Deckkraft, Farbton, Haltbarkeit 

Der Wassergehalt (Feuchtigkeit) wird durch Trocknen im Schalchen bei 100-110° bestimmt. 
Er gilt als schädlich, wenn er über 0,5% betragt. Der Olgehalt wird durch Extraktion mit Äther 
im SOXHLET-Extraktionsapparat bestimmt Das Olbleiweiß wird hierzu mit Glaskugeln oder Sand 
vermischt, um es zu lockern. Die Extraktion muß etwa 4- 6h dauern Das Ol wird nach Ab- 
destillation des Äthers kalt gewogen. Schneller, aber nicht so genau, kann man den Olgehalt er- 
mitteln, wenn man etwa 3 g Substanz mit lOc/re 3 Chloroform in einem Becherglas löst, dann nach 
Zusatz von 50 cm* absolutem Alkohol filtriert und die Prozedur noch einmal wiederholt Er schwankt 
in der Handelsware von 7-12T1 m 100 Tl Olbleiweiß Das Blei wird als Bleioxyd durch leichtes 
Glühen im Porzellantiegel (genau und schnell), als Schwefelblei, Bleisulfat oder durch Ausscheidung 
durch metallisches Zink, auch durch Elektrolyse bestimmt, die Kohlensaure durch Zersetzung des 
Bleiweißes mit Saure oder Hitze entweder durch Gewichtsverlust oder durch Auffangen und Wiegen 
im Kahapparat oder durch Messung des Volumens. Das chemisch gebundene Wasser wird durch 
Erhitzen im Verbrennungsrohr unter Überleitung von trockener Luft ausgetrieben und m einem Chlor- 
calciumrohr aufgefangen. 

Der Nachweis von Fremdstoffen gestaltet sich begreiflicherweise, da samtliche weißen Korper als 
Verfälschung dann sein können, sehr mannigfaltig. Der nächstliegende Schwerspat ist leicht festzustellen 
als Ruckstand bei der Losung in Saure. Olbleiweiß ist vorher zu entölen Lithopone verrät sich durch 
Schwefelwasserstoffgeruch bei der Ansauerung bzw durch Schwärzung des Bleiweißes. Bleizucker 
laßt sich leicht durch Wasser aus dem Bleiweiß ausziehen und im Filtrat durch chromsaures Kalium 
nachweisen, Bleiglatte, welche dem Bleiweiß einen gelblichen Ton verleiht, durch Ausziehen mit 
Bleiacetatlosung; metallisches Blei ist durch das Auge leicht kenntlich Gelbfärbung durch Eisen ist 
leicht durch Blutlaugensalz nachzuweisen 

Die Deckkraft ist bei dem Bleiweiß wohl die am meisten geschätzte Eigenschaft, besonders 
deshalb, weil sie sofort beim Streichen in die Augen fallt, wahrend die Haltbarkeit naturgemäß erst 
nach Jahren zur Geltung kommt Die Deckkraft (Eibner, Farben Ztg. 13, 1238 [1908]) wird entweder 
durch die Anstrichmethoden oder Mischmethoden bestimmt Bei der Methode mit einmaligem Anstrich 
werden gleiche Gewichtsmengen bei möglichst gleichmäßiger Deckung aufgestrichen , der Farbstoff, 
welcher die größere Flache bedeckt, hat die hofiere Deckkraft Bei der Methode mit mehrmaligem 
Anstrich werden gleichgroße Flachen mit den zum Vergleich herangezogenen Farbstoffen bis zur 
völlig gleichen Deckung mehrmalig gestrichen; die geringste verbrauchte Gewichtsmenge entspricht 
dem deckkraftigsten Farbstoff. 

Beider Mischungsmethode (Eibner, Farben Ztg 16, 1518 [1911]) geht man von gleichen Oe- 
wichtsmengen der zu prüfenden Farben aus und mischt diese mit gleichen Mengen einer dunklen 
Farbe (Ruß oder Ultramarinblau) Der hellere Ton zeigt den besser deckenden Farbstoff an, was 
besonders nach Mischung mit Ol beim Aufstreichen hervortritt Sacher (Farben Ztg 29, 79) erklait die 
Mischmethode als die beste an Schnelligkeit, Genauigkeit und Zuverlässigkeit Diese Methode erzielt 
brauchbare Resultate nur bei Farbstoffen, welche sich im spez Gew nahestehen, also nicht beim 
Vergleich von Zinkweiß oder Lithopone mit Bleiweiß Einen Meßapparat zur Deckkraftbestimmung 
hat Beck, Köln konstruiert (Faibcn Zig 15, 2315 [1910]) und einen einfacheren WOLFF, Beilin 
(Farben Ztg 1«, 2577 [1911]) Neuerdings haben die Vereinigten Staaten (Faibe und Lack 1926, 134) 
und England Normen-Lieferbedingungen herausgegeben (Brit Eng Stand Assoc N 239 und 241), 
bei denen die Deckkraft mittels der Mischmethode bestimmt wird 

Technische Verwendung Das Bieiweiß findet in der Technik die Haupt- 
verwendung als Ölfarbe. Nur in der Kunstmalerei wird es noch als Wasserfarbe 
benutzt In der Lackindustrie spielt es eine untergeordnete Rolle als Substrat für 
organische Lackfarben. Minderwertiges Olbleiweiß wird in der Kittindustrie ver- 
wertet Außer als Ölfarbe dient es auch wesentlich als Spachtelmasse, z B bei 
der Hernchtung lackierter Kutschen und Autos Trocknes Bleiweiß wird in der 
Topferei zur Emaillefabnkation für Glasuren verwendet Schließlich dient es als 
Ausgangsmatenal für Orangemennige und in geringem Maße als Grundstoff für 
Salben in der Drogerie 

Da den Malern das Anreiben von trockenem Bleiweiß mit Ol von Hand durch 
Bundesratsverordnung vom 27 Juni 1905 untersagt ist, so wird Bleiweiß in Deutsch- 
land fast nur noch als Olbleiweiß gehandelt Pulverbleiweiß wird lediglich von 
Großhändlern zum Export bezogen oder zur eigenen Verarbeitung auf Olbleiweiß, 
bevor es in den Kleinhandel kommt Als Ol dient in Deutschland gebleichtes Leinöl, 
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zweckdienlich ist jedes helle Öl, welches gute Trockeneigenschaften besitzt; es finden 
demnach auch andere Ole Verwendung wie rohes Leinöl (Holland), Sonnenblumenöl 
(Rußland), Maisöl (Vereinigte Staaten), Mohnöl, Nußol und neuerdings auch Sojaöl. 
Die Fabriken liefern das Olbleiweiß in dicker, butterähnlicher Konsistenz; der Ver- 
braucher muß es erst durch Zusatz von weiterem Ol und Terpentin streichfertig 
machen. 

Handelsprodukte. Bleiweiß wird nicht nur als technisch reines Produkt gehandelt, neben 
ihm existieren drei im deutschen Handel als Norm betrachtete Beisorten, welche mit I, II und III „V« 
(Verschnitt) bezeichnet werden und je 25, 50 und 75 Tl. Schwerspat in 100 Tl fertiger Ware ent- 
halten Wahrend Schwerspat an sich keine Ölfarbe ist, ist er seit uralten Zeiten ein bewahrtes Ver- 
schnittmittel billiger Art für Bleiweiß (vgl. darüber auch Malerzeitung, Leipzig, 32, 247 [1911] sowie 
Farben Ztg 14, 158) 

Aus diesem Grunde waren auch früher die Marken Venetianerweiß, Hamburgerweiß, Genueser- 
weiß und Holländisches Bleiweiß gangbar, welche sich nur durch ihren Gehalt an Schwerspat vonein- 
ander unterschieden Da Schwerspat billiger als Bleiweiß ist, so sind auch die Beisorten, abgestuft 
nach ihrem Schwerspatgehalt, entsprechend billiger Von Verfälschung oder Betrug ist also unter 
diesen Umstanden, da die Beisorte auf jedem Faß als solche gekennzeichnet wird, nicht zu reden 

Kremserbleiweiß, unter welcher Bezeichnung ein besonders weißes Bleiweiß, früher angeblich 
aus der Stadt Krems in Osterreich, gehandelt wird, ist infolge von Bleizuckerzusatz sehr hart. Es 
wird nur in der Kunstmalerei oder zum Satinieren bestimmter Papiere benutzt und kommt in Pulver- 
form, meistens aber m 4eckigen in Papier eingeschlagenen Stucken (>/a kg) oder auch in Hutchen, 
welche Zuckerplatzchen ähnlich sehen, in den Handel. 

Schieferbleiweiß oder Stückenbleiweiß wird das Bleiweiß genannt, bevor es gemahlen 
wird Es kommt auch in dieser Form in den Handel 

Das Bleiweiß wird in Fasser verpackt von 100-500 kg Inhalt, kleinere Mengen in Blechbuchsen 
(Hobbocks), nur das Kremserweiß wird, um seinen besonderen Stand zu kennzeichnen — es kostet 
etwa 25 — 50# mehr als gewöhnliche Handelsware - in Kisten verpackt. Die Fasser für Pulverware 
werden - um Verstaubung zu vermeiden - mit Papier ausgeschlagen Die Olbleiweißfasser werden 
vor der Benutzung zweimal ausgestrichen, um ein Eindringen des Öles vom Olbleiweiß späterhin 
zu verhindern 

Hygienisches Alle Bleifarben sind giftig, und jede Person, welche mit ihnen bei der Her- 
stellung oder Verarbeitung in Berührung kommt, ist der Vergiftung ausgesetzt Beim fertigen Olanstnch 
ist die Giftigkeit allerdings durch das Festhalten des Anstriches an seiner Unterlage aufgehoben, da 
die Vergiftung lediglich durch den Mund, Magen und Darm erfolgt und eine Gefahr hierdurch bei 
einem Möbel- oder Tur- oder Fassadenanstrich nicht gut entstehen kann Die Verwendung von Blei- 
farben ist in den Verordnungen bezüglich des Verkehrs mit bleihaltigen Gegenstanden, welche wie 
Kochgeschirre, Spielzeug oder Genuß- oder Gebrauchsmittel (Schminke) Veranlassung zu Bleivergiftung 
bieten konnten, durch die Bundesratsverordnung vom 14. Mai 1879 (RGBl 145) und vom 25 Juni 
1887 (RGBl 273) für Deutschland geregelt worden. Die Maler und Lackierer sind in der Bundes- 
ratsverordnung vom 27 Juni 1905 (RGBl 555) bedacht und die Bleifarbenfabriken in der Verordnung 
vom 26 Mai 1903 (RGBl. 225) und vom 27 Januar 1920, in der unter anderem das Naßanreiben 
von Bleiweiß mit Ol verlangt wird 

Schon vor dem Krieg wurde von Frankreich und Belgien ein Gesetz angenommen, welches 
von 1915 an die Verwendung von Bleiweiß fast völlig verbot und die Herstellung nur wenigen 
Fabriken erlaubte 

Nach dem Krieg versuchte Frankreich auf dem Weg über das Internationale Arbeitsamt in 
Genf dieses Verbot auch den anderen Landern aufzulegen. Dieser Versuch scheiterte am Widerspruch 
Englands, Deutschlandsund der Vereinigten Staaten, es kam indes 1921 die Genfer Bleiweißkonvention 
zustande, nach welcher die ratifizierenden Lander sich verpflichten, nach einer Ubergangsfnst von 
6 Jahren nach der 3 Tagung der Internationalen Arbeitskonferenz das Bleiweiß für Innenanstrich 
— ausgenommen Fabriken und Bahnhofe — zu verbieten, und eine Reihe weiterer Schutamaßregeln 
für das Anstreichergewerbe zu erlassen Diese Schutzmaßregeln nicht nur für die Maler, sondern 
auch für die Arbeiter, die es herstellen, hat Deutschland schon lange eingeführt 

Es handelt sich um fortlaufende ärztliche Kontrolle und Reinlichkeitszwang, Stellung von be- 
sonderer Kleidung, Waschzwang, Verbot von Essen, Trinken und Tabaksgenuß in Arbeitsraumen, 
beschrankte Arbeitszeit tur besonders gefährliche Arbeit (Oxydierkammer), Verbot, Jugendliche und 
Frauen zu beschäftigen Der Arzt hat die Arbeiter vor der Aufnahme auf ihre Eignung zu prüfen 
und das Recht, sie jederzeit wegen Erktankung oder besonderer Empfänglichkeit fui Blei auszuschließen 

Die Bleivergiftung geschieht hauptsächlich durch Aufnahme von Bleiweiß durch den Mund 
und die Verdauungsorgane, in zweiter Linie durch Atmung und Lunge, durch die Haut nur aus- 
nahmsweise (Zentralbl t Gewerbehygiene 1924, 23, SCHMIDT, „Über Bleivergiftung") 

Nicht jede Bleiaufnahme fuhrt schon zu Vergiftungserscheinungen, die Krankheit äußert sich 
in erster Linie durch Verdauungsstörungen, hartnackige Verstopfung, Kolikschmerzen infolge Krampfes 
des Darmes, Erbrechen, auch durch Brechdurchfall, diese Erscheinungen treten oft sehr heftig und 
schmerzhaft auf, vergehen aber rasch und hinterlassen kein Siechtum Erst bei chronischer Vergiftung, 
die aber infolge der heutigen Kontrolle im Fabnkgewerb-e kaum mehr eintritt, treten Muskellahmungen 
odei Nervenschadigungen, auch Nierenerkrankung und Gicht ein Von den Muskeln werden die am 
meisten gebrauchten zuerst betroffen, die Streckermuskeln an den Fingern und Handgelenk 

Schwere Falle, wie sie in den Kampfschriften gegen Bleiweiß beschrieben und abgebildet 
werden, liegen Jahrzehnte zurück oder kommen in der Heimindustrie am Balkan (Topferei) oder in 
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Landern vor, die noch nichts von Sozialhygiene kennen. Die Diagnose für Bleivergiftung ist nicht 
immer leicht, da akute Verdauungsstörungen oder Rheumatismus ähnliche Erscheinungen hervorrufen 
Em erstes Zeichen der Bleiaufnahme ist der blaugraue Bleisaum am Zahnfleisch und fahle Gesichtsfarbe. 

Schonfeld, Leipzig, empfahl 1921 im Zentralbl. f Gewerbehygiene, S 3, zur Prüfdiagnose 
die mikroskopische Blutuntersuchung auf basophile, gekörnte Blutkörperchen, die zuerst allgemeinen 
Anklang fand Lehmann, Wurzburg, machte aber 1925 schon darauf aufmerksam, daß die Zahl 
der gekörnten Blutkörperchen bei dem gleichen Patienten zu verschiedenen Tageszeiten schwankt, und 
Lehmann, Jena, stellt 1925 im Arch. Hygiene, S. 321, fest, daß gekörnte Blutkörperchen nicht nur 
bei Bleiaufnahme, sondern auch bei der Aufnahme von Alkohol, Giycenn, Zement-, Brikett- oder 
kohlensaurem Kalkstaub in gleicher Weise festzustellen sei Hierdurch wird der Wert der entscheidenden 
Blutuntersuchung natürlich beschrankt Schmidt, Halle a d S (Zentralbl. f Gewerbehygiene 1927, 
180) bespricht den gegenwartigen Stand der Forschung über die Ursachen der Bleiwirkung und gibt 
den Weg einer chemischen Mikroanalyse an 

„Die Bleiweißfrage ist meist eine Reinhchkeitsfrage» sagt Kölsch, München, und Lehmann, 
Wurzburg, hat m der Broschüre «Die deutsche Bleifarbenindustrie vom Standpunkt der Hygiene", 
Verlag Springer, Berlin 1925, festgestellt, daß dank den Schutzmaßregeln die Erkrankungsziffer in 
der Bleifarbenindustrie nicht höher sei als in anderen Betrieben, z B. Baugewerbe. Absolut harm- 
los ist der farbige Olfarbenbleiweißanstrich, und es zeugt von Unkenntnis der Berichterstatter, wenn 
von Zeit zu Zeit Bleierkrankungen auf Ausdunstungen von Bleiweißanstnchen zurückgeführt werden 
(Armstrono und Klein, Farben Ztg. 18, 2421) 

Die Behandlung Bleierkrankter muß dem Arzt überlassen werden. Bei Verstopfung wird Opium 
gegeben, um den Krampf zu losen Verhütung von neuer Bleiaufnahme ist das Wesentliche; das Blei 
scheidet sich mit der Zeit von selbst aus dem Korper aus. 

Die Literatur über Bleivergiftungen ist groß, unter anderem- Leymann, Die Bekämpfung der 
Bleigefahr in der Industrie. Verlag Fischer, Jena 1908, und «Bleihteratur", zusammengestellt im Institut 
für Gewerbehygiene, v Else-Blänsdorf, 1922, und ebenfalls in den Blattern der Gewerbehygiene 
Die Frühdiagnose der Bleivergiftung. 3 Ref v Teleky, Gerbis & Schmidt. 1919 

Wirtschaftliches Der Weltkonsum belauft sich auf etwa 250 000 t, wovon die Vereinigten 
Staaten allem nahezu 150000 t herstellen, Deutschland etwa 20 000* und England etwa 50000 t (Ein- 
fuhr 1926 8550/, Ausfuhr 2870 1), Frankreich 10000 1. In den Vereinigten Staaten befinden sich 
15 Bleiweißfabriken, in Deutschland 24 

Der Einfuhrzoll in Deutschland betragt für \Qß kg Pulverbleiweiß 5 M, Ölbleiweiß 10 M , in 
Packung für Kleinbedarf (Tuben u. s. w ) 30 M. Andere Lander, welche für den Export in Frage 
kamen, haben einen hohen Schutzzoll, so z B die Vereinigten Staaten 2,5 Cts für 1 Pfd , d. u etwa 
20 M pro 100 kg, Frankreich pro 100 kg 35 Fr. plus 30% Valutaerhohung, Italien für 100 ^Pulver 
15 Goldlire, Ölbleiweiß 25 Goldlire -j- 0,7 bzw. 0,5 Erhöhung, Österreich 10 Schilling, Schweiz Pulver 10, 
Ölbleiweiß 15 Fr, Belgien 2,5 Fr, Niederlande 8% vom Wert, England zollfrei, Schweden zollfrei, 
Polen für 100 kg 12,5 ZI , Spanien 25 Pes, Tschechoslowakei 67,2 Kr, Finnland lAg-0,40F.M, 
Danemark 1 ^=0,01 Kr 

Reichsstatistik 

Ausfuhr 1912 1913 1925 1926 1927 

Gewichtseinheit 100 kg 127 503 124 024 25 857 33 382 28 973 
Wert m 1000 M . 5 127 5 720 2 172 2 550 1936 

Einfuhr 
Gewichtseinheit 100 kg 27 086 19 799 3 947 3 885 2 440 

Wert in 1000 M .1111 812 395 295 216 

Die Statistik erfaßt nur den Export in Pulverware, Ölbleiweiß wird bei den Ölfarben nicht 
gesondert ausgewiesen 

Die Produktion von Bleiweiß ist absolut zurückgegangen, im Vergleich zu der Entwicklung 
der anderen weißen Mineralfarben sogar erheblich. 

Andere weiße Bleifarben. Außer dem Bleiweiß gibt es noch einige andere 
weiße Bleiverbindungen, welche von Zeit zu Zeit auftauchen und empfohlen werden 
in dem Glauben, daß sie, weil weniger giftig, das Bleiweiß ersetzen konnten Es 
ist ihnen aber nie gelungen, dauernde Bedeutung im Handel zu gewinnen 

Neutrales Bleicarbonat, auch Silberweiß genannt, von der Formel 

PbC0 3 {PbO = 83,52^, C0 2 = lö,48£) 

besitzt in seiner meistens krystallinischen Beschaffenheit keine gute Deckkraft und 
wird durch Einleiten von Kohlensaure in neutrale Bleiacetatlösung gewonnen 
Nach dem D R P. 174 024 von Wultze soll eine Fallung von Kohlensaure unter 
Druck ein amorphes, gut deckendes Produkt liefern. Das Verfahren hat aber in der 
Praxis keine Anwendung gefunden. 

Bleisulfat, PbS0 4 , auch Muhlhausenerweiß oder Metallweiß genannt, 
hat wegen mangelnder Deckkraft als Ölfarbe keine Bedeutung erlangt und kommt 
höchstens als Farbkörper bei der Siegellackfabnkation in Frage. Eine Herstellung 
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um seiner selbst willen erfolgt nicht, da es als Nebenprodukt in genügenden Mengen 
abfällt. Weiteres s Bleiverbindungen. 

Für das basische Bleisulfat, 2PbS0 4 -Pb(OH) 2l welches in der Konstitution 
dem Bleiweiß ähnelt, wird in den letzten Jahren Stimmung gemacht, weil es an- 
geblich nicht so gesundheitlich gefährlich sei wie Bleiweiß und billiger. Das letztere 
mag zutreffen, aber als Bleifarbe wirkt es in Magen oder Lunge ebenso giftig wie 
Bleiweiß Carsten und Mariott erhalten basisches Bleisulfat durch Erhitzen eines 
Gemisches von Bleiglätte, Kochsalz und wenig Schwefelsaure. Man kann neutrales 
Bleisulfat auch basisch machen durch Erhitzen mit basischem Bleiacetat, ferner auch 
durch Digerieren mit etwas Natronlauge 

Ebenfalls basisches Bleisulfat ist auch das unter dem Namen subhmiertes 
Bleiweiß, auch Lewis- oder BARTLETTS-BIeiweiß im Handel befindliche Produkt, 
welches durch Rösten von Bleiglanz, z B. nach Bauer, D. R P. 251 481, gewonnen 
wird, unter Auffangung („Subhmierung") des sog. Bleirauchs. Es setzt sich aus etwa 
25 Tl. Bleisulfat, 20 Tl. Bleioxyd und 5 Tl. Zinkoxyd zusammen {Farben Ztg. 19, 
250 [1913]). Als Sulfo-Bleiweiß bringt es das Bleifarbenwerk Wilhelmsburo 
in den Handel, D. R. P. 245 361. Im D. R P. 440 395 der Eagle Picker Lead Co. 
{Chem-Ztg 49, 126 [1927], Chem techn. Übersicht 58) wird es durch Verblasen von 
geschmolzenem Blei mit Naturgas und Schwefeldioxyd gewonnen und als 
sublimiertes Bleiweiß »Presto" verkauft. Nach Schäffer {Chem. Ztrlbl 1913, 
1370) enthält es etwa 78,5% PbSO^ 16,0% PbO und 5,5% ZnO Es wird als 
Farbe und in der Kautschukindustrie zum Beschweren verwendet. In den Ver- 
einigten Staaten von Amerika wurden 1925 etwa 11000—12 000 t in 2 Fabriken 
erzeugt {Chem -Ztg. 1926, 119), außerdem 900^ als Nebenprodukt beim Schmel- 
zen von Blei. 

PATTissoN-Bleiweiß ist Bleioxychlorid oder besser basisches Chlorblei der 
Zusammensetzung PbCl 2 -PbO. Es fällt aus beim Zusammengießen einer heißen 
Bleichloridlosung mit einer heißen Atzkalklosung, wobei letztere stets im Überschuß 
anwesend sein soll. 

Freemanns »ungiftiges" Bleiweiß ist ein Gemenge von schwefelsaurem Blei, 
Zinkweiß, kohlensaurer Magnesia und Blanc fixe. 

Fells Bleifarbe {D R P. 50134) ist Bleisubsulfit = 3 PbO- 2 S0 2 - fi 2 In 
basisches Bleiacetat wird schweflige Saure eingeleitet. Das von Essigsäure und 
neutraler Acetatlosung abfiltrierte Produkt wird dann im geschlossenen Gefäß mit 
Wasserdampf „gedämpft", wodurch es an Weiße und Haltbarkeit gewinnen soll. 

Priests Verfahren (D R.P.81038) ist insofern originell, als es an Stelle von 
neutralem Bleicarbonat Schwerspat {BaS0 4 ) in Bleiweiß einführt, also ein Gemisch 
von 2 Äquivalenten Bariumsulfat und 1 Äquivalent Bleihydroxyd Nach der Beschrei- 
bung im Patent soll das Produkt gut decken 

Oelbe Bleifarben. 

Gelbe Bleifarben spielen, abgesehen von den Chromfarben (s d), nur noch 
eine recht geringe Rolle im Handel. 

Bleioxyd kommt in 2 Modifikationen vor, erstens als Blei- oder Silber- 
glätte, in rhombischen Schuppen krystallisierend, und zweitens als Massicot, ein 
gelbes amorphes Pulver. Der Name Silberglatte rührt von der Entstehung her Es 
ist die Haut, die sich beim Schmelzen von Blei stets an der Oberfläche bildet und 
beim Abtreiben des silberhaltigen Bleis in den Silberofen abgezogen wird Blei- 
glatte dient nicht als Farbkorper, sondern als Rohprodukt für die Bleizuckerfabnkation 
oder die Bleiweißherstellung in einer Reihe von Niederschlagsverfahren Über die 
Herstellung von hochdispersem Bleioxyd, das von der Th. Goldschmidt A. G. als 
Tegoglätte in den Handel gebracht wird und als Gummifullstoff und Vulkani- 
sationsbeschleuniger dient, s S 513. 
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Massicot wird erhalten durch Einschmelzen des Bleis auf dem Flammenherd 
und Verspritzen mit der Kratze zum Zweck der Oxydation Das nach dem Schlämmen, 
Mahlen und Trocknen erhaltene Bleioxyd, welches noch geringe Mengen fein ver- 
teiltes Blei enthält, nennt man Massicot. Ausführliche Angaben über seine Herstellung 
s. u. Es dient nur noch zur Herstellung von Mennige; als selbständige, blaßgelbe 
Farbe ist es völlig durch die Chromfarben verdrangt. 

Das Kasselergelb, Veronesergelb, Mineralgelb oder Turners Gelb 
ist ein stark basisches Chlorblei, welches durch Zusammenschmelzen von Bleiglätte 
mit Salmiak gewonnen wird Es hat heute nur noch historisches Interesse, wenn 
es auch in der Kunstmalerei ab und zu angewendet werden mag. 

Neapelgelb ist antimonsaures Blei. 
Über die Herstellung s Bd. I, 544 

Jodgelb ist Jodblei, Pb/ 2 , und wird 
aus Bleiacetat oder -nitrat und Jodkalium 
hergestellt. Ein Schmelzen des auskrystal- 
lisierten Produktes unter Luftabschluß soll 
die Farbe verschönern. Unter dem Einfluß 
des Lichtes schwärzt es sich, ähnlich wie 
Zinnober, unter Zersetzung. Es wird als 
Ölfarbe kaum verwendet, dient aber wohl 
hin und wieder als Ersatz für Goldbronze. 

Mennige. Die gelbrote bis dunkel- 
orangerote Bleioxydfarbe Mennige oder 
Minium ist ebenso wie das Blei weiß 
eine der ältesten uns bekannten Mineral- 
farben Die Orangemennige, welche noch 
Spezialnamen führt wie Pariserrot, Gold- 
zinnober, Mineralorange, Saturnzinno- 
ber, hat einen feurigen und helleren Ton und 
wird deshalb teurer bezahlt als die gewöhn- 
liche rote Mennige, welche auch Krystall- 
mennige genannt wird oder Mennie 

Die Mennigefabrikation lag ursprung- 
lich in den Händen der Bleihütten, ist aber 
auch vielfach angegliedert an Bleiweiß- 
fabriken, deren Bleirückstände zur Mennige- 
fabrikation auffordern. Die Krystallmennige 
wird durch weitere Oxydation von Bleioxyd 
gewonnen, die Orangemennige durch Er- 
hitzen und Oxydieren von Bleiweiß 

Die Herstellung von Krystallmennige zerfallt in zwei Operationen, Her- 
stellung des Bleioxyds und Überführung in die höhere Oxydationsstufe. 

Bei dem alteren Verfahren, das heute bei Neueinrichtungen kaum Verwendung findet, wird 
das Bleioxyd in Flammofen gewonnen, deren Herdplatte die Form einer flachen Mulde oder Pfanne 
hat Das Blei wird in dunner Schicht geschmolzen und gerührt und die darauf sich bildende Haut, 
das Bleioxyd, bestandig abgestreift und auf die erhöhten Rander der Mulde geschoben, mit herauf- 
geschobenes Blei schmilzt und fließt nach den tiefsten Punkten der Mulde zurück. Diese ist stets 
schräg angelegt, gleichgültig, ob man metallisches Blei oder Bleiweißruckstande verarbeitet Um 
metallisches Blei, welches stets noch in geringer Menge im Bleioxyd vorhanden ist, zu entfernen, 
wird die Schmelze erst gemahlen, in Ruhrbottichen vom Blei getrennt und in Schlammbottichen 
abgesetzt. 

Die Ruckstande aus der Bleiweißfabnkation enthalten unter einer anoxydierten Oberflache noch 
metallisches Blei. In dem für ihre Verarbeitung bestimmten Ofen befindet sich in der Mulde an der 
Vorderseite eine kleinere Versenkung Das metallische Blei fließt in diese hinein und kann von hier 
aus zum Fnschgießen von Bleiblocken oder Streifen herausgeschopft werden Diese Arbeitsweise ist 
notwendig, da das metallische Blei viel schwerer oxydiert, d h mehr Zeit braucht als die anoxydierte 




Abb 195 und 196 Flammofen für die Her- 
stellung von Bleioxyd von Kirbero & Hüls, 
Hilden a Arbeitstur, b, b Feuerungsturen, 
c schräge Mauer, die den Herd von der 
Feuerung trennt; d Belagplatten, tn Mulde. 
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Oberflache der Ruckstande Es wurde also entweder den Prozeß aufhalten oder aber nachher in der 
Schlammerei nutzlos ausgeschieden werden müssen 

Die günstigste Temperatur zur Bildung des Bleioxyds soll nach F.Fischer und 
Pleetze (Ztschr.anorgan Chem. 75, 15 [1912]) bei 350° liegen. Jedoch dürften in der 
Praxis wohl Temperaturen von 450—550° angewendet werden Die Oxydation von 
geschmolzenem Blei geht verhältnismäßig langsam vor sich, da die sich an der 
Oberfläche bildende Oxydhaut das metallische Blei vor weiterer Oxydation schützt 
und deswegen durch eine Kratze (Schlappe) beständig abgestreift werden muß. 

Einen neuen Weg hat O. V Barton gezeigt (E. P 21830 [1898]), für dessen 
Verfahren Lindgens & Söhne und Bergmann & Simons, O. m. b H. in Mulheim 
a Rh , das Ausführungsrecht erworben haben Bei diesem durch D. R P. 228 729 
und 229245 geschützten Verfahren wird zur Oxydation des Bleis in bekannter 
Weise ein Luft-Wasserdampf-Gemisch benutzt und die vollständige Oxydation des 
Bleis dadurch erzielt, daß man das aus der Oxydationskammer entweichende Ge- 
misch von Metall, Metalloxydstaub und Gasen auf seinem Wege in die Absetz- 
kammer oder den Ofen so lange auf eine unter dem Schmelzpunkt des Bleioxyds 





Abb 197. Oxydationskessel für Blei nach 
D.RP 228 729 



Abb 198 Muffelofen 



hegende Temperatur erhitzt, bis der gesamte Gehalt an metallischem Blei oxydiert 
ist. Die hierfür notwendige Apparatur ist aus den Abb. 197 und 198, die dem 
D.RP 228 729 entnommen sind, ersichtlich. 

A ist ein eiserner, mit einem Ruhrwerk B versehener Topf oder Kessel C ist ein Rohr zur 
Einführung von Luft und Wasserdampf D ist eine Ablenkungsplatte, die an dem oberen Teile des 
Topfes A befestigt ist E ist eine Absetzkammer Auf dem Topfe A ist ein hohes Abzugsrohr F an- 
geordnet, das von einem Luftmantel H umgeben ist, an dessen Boden sich eine Anzahl Gasbrenner G 
befinden Von dem oberen Teil des Abzugsrohres F geht eine Anzahl von Rohren 1 aus, von denen 
ein jedes mit einem Abschlußschieber J versehen ist Diese Rohre leiten das Bleioxyd, den Dampf 
und die Luft in die Muffelofen L Weiter schließt sich an das Abzugbrohr F ein Kanal M an, der 
das aus F entweichende Gemisch, wenn es nicht in einen Ofen übergeführt werden kann, nach der 
Absetzkammer E leitet Auch dieser Kanal M ist mit einem Abschlußschieber versehen 

Ein Muffelofen L ist m Abb. 198 im Schnitt abgebildet, wobei O die eigentliche Muffel dar- 
stellt N ist ein darüber befindlicher Heizkanal, und P sind die darunter befindlichen Heizzuge. W 
sind Kaltluftkanale unter der Kammer Q, die die Charge am Schlüsse der Behandlung zwecks Ab- 
kuhlens aufnimmt Von hier aus wird die Charge durch die Türen R in die Wagen X entleert. 

Die Arbeitsweise ist folgende: 

Em unter hohem Druck befindliches Dampf-Luft-Gemisch wird durch das Rohr C in den 
Kessel A eingeblasen, welcher bis zu einer Hohe von 10-15 cm mittels des gebogenen Rohres 5 mit 
geschmolzenem Blei angefüllt ist. Die Preßluft und der hochgespannte Dampf werden gegen die 
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Oberflache des Bleis geblasen, das mittels des Ruhrwerks B umgerührt wird. Es erfolgt hierdurch 
eine starke Verbrennung des Bleis, und Wolken vonBleioxyd und Oasen, zusammen mit einer großen 
Menge von fein verteiltem Blei werden in das Abzugsrohr F getrieben Dieses Abzugsrohr wird von 
außen durch die Oasflammen O zu Rotglut erhitzt, wodurch die Luft und der Dampt das Blei weiter 
oxydieren. Die schwereren Teile fallen m den Kessel A zurück, wahrend die leichteren Teile voll- 
standig oxydiert werden, so daß das Gemisch von Gas und Pulver, wenn es im oberen Teil des 
Abzugsrohres F ankommt, frei von metallischem Blei ist Die Abschlußschieber sind so angeordnet, 
daß das Gas-Pulver-Gemisch durch das Rohr T (Abb 198) hindurch in einen der Muffelofen herab- 
fallt Ist ein Ofen nahezu voll, so wird der Schieber geschlossen und ein anderer Ofen eingeschaltet. 
Ist ein Ofen zur Aufnahme der aus dem Abzugsrohr entweichenden oxydhaltigen Oase nicht frei, 
so laßt man sie in die Absetzkammer £ eintreten Die Luft und der Dampf entweichen gemeinsam 
durch ein Rohr U, welches als Fortsetzung des Rohres T gedacht ist. In U befindet sich ein Filter, 
das die festen Stoffe zurückhält, wahrend die Luft und der Dampf entweichen können. Ist die Muffel- 
kammer genügend gefüllt, so läßt man darin die Masse so lange oxydieren, bis eine gezogene 
Probe die nchtige Färbung zeigt Die Beschickung wird alsdann in den Kasten Q übergeführt, wo 
sie erkaltet, wahrend eine neue Beschickung in die Muffel O eingebracht wird. 

In dem vorstehenden D. R. P. 228 729 sind flache Oxydationspfannen vorge- 
sehen, welche ein langsames Rühren bedingen, da sonst das Blei verspritzt wird 
und. an dem Deckel erstarrte Krusten bildet. Das D. R. P. 229245 bringt einen Fort- 
schritt, indem es für die Oxydationskessel eine größere Tiefe 
vorschreibt, 1,85 m zu 1 trt Durchmesser. Hierdurch wird das 
Aufsatzrohr überflüssig, und die Rührgeschwindigkeit kann 
wesentlich erhöht werden (144 Touren in der Minute), was 
die Arbeitsleistung erhöht. Der Kessel wird trotzdem mit 
verhältnismäßig wenig Blei beschickt (etwa 90 kg). Ist er aber 
einmal im Betrieb, so können alle 5 Minuten 30 Ag- nachgefüllt 
werden entsprechend dem Abgang. Die Temperatur des oberen 
Teiles des Kessels beträgt zweckmäßig 470—480° 

Das D. R. P. 266 348 der gleichen Firma bringt eine 
weitere Verbesserung des Oxydationskessels (s. Abb. 199). 
Die Schaufeln des Rührwerks, das zur feinen Verteilung des 
geschmolzenen Bleis dient, sind auf einer wagrecht ange- 
ordneten Welle befestigt, so daß sie senkrecht oder schräg 
auf die Bleioberflache einwirken und das aufgewirbelte Blei 
gegen die Wandungen des Kessels schleudern. 

Die Leistungsfähigkeit ist die 3fache wie bei dem 
Apparat mit senkrechter Rührwelle. Der hohe Kessel hat 
aber auch den Vorteil, daß innerhalb desselben nicht nur 
eine Oxydation in der Schwebe, sondern auch eine Tren- 
nung des unoxydierten Bleis vom Bleioxyd stattfindet, indem das leichtere Bleioxyd 
als Staub fortgeführt wird, wahrend das schwere Blei in den Kessel zurückfallt. 

Auf dem BARTON-Pnnzip beruht auch das D.R P. 292695 der Rheinischen Ma- 
schinenfabrik Neuss a. Rh Die Vorrichtung ist dadurch gekennzeichnet, daß das ein- 
gebaute, schnell umlaufende, auf die Oberflache des Bleibades aufschlagende Ruhr- 
werk dem inneren Profil des vom Bleibad schräg aufsteigenden Raumes (der Oxydier- 
kessel ist schräg gestellt) möglichst genau angepaßt ist, so daß sein in das Bad 
eintauchendes Schleuderrad als Ventilator wirkt, um einerseits das sich an der Wand 
festsetzende Bleioxyd ständig abzuschaben, andererseits den zur Oxydation und 
Ableitung des Bleioxydstaubes erforderlichen Oasstrom anzusaugen. 

Des ferneren sei noch das in dem D R. P 291564 von Giorg Jansen, 
Düsseldorf, beschriebene Verfahren erwähnt, der ein für die Mennigegewinnung ge- 
eignetes Produkt durch Zerstauben des geschmolzenen Bleis erhält, u zw derart, 
daß das ausfließende flussige Blei mittels eines aus Wasserdampf, Kohlendioxyd 
und Essigsäuredampf bestehenden, aus einer Düse entströmenden Gemisches zer- 
staubt und gleichzeitig oxydiert wird Hierdurch wird das Calcinieren und Schlämmen 
erspart, so daß das Produkt sofort dem mechanischen Mennigeofen zugeführt 
werden kann. 




Abb. 199 
Oxydationskessel nach 
D R P. 266 348 a Oxy- 
dationskessel, b Ofen zum 

Erhitzen des Kessels, 
c Lager, d Welle; e An- 
triebsscheibe, / Ruhr- 
scheiben 
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Nach dem Trocknen wird das Massicot auf das feinste gemahlen. Man legt 
auf die Mahlung noch immer großen Wert, da man die Feinheit und Güte der 
Mennige hiervon abhängig glaubt In Muffelofen oder auch in Flammofen wird das 
Massicot in die rote Mennige verwandelt, wobei das PbO zu Pb 3 4 oxydiert wird. 
Durch Umrühren mit eisernen Haken wird dafür gesorgt, daß immer neue Teile an 
die Oberfläche und zur Oxydation kommen können. Die gebräuchlichen Mercier- 
schen Ofen haben nur eine Herdplatte. Bei den älteren ViLLACHschen Öfen sind 
zwei Etagen vorhanden; auf der oberen wird das Produkt vorgewärmt und auf der 
unteren, auf welche es durch ein Loch von der oberen heruntergeworfen wird, 
fertig oxydiert. 

Abgesehen von diesen Spezialverfahren haben sich aber auch Pfannenöfen 
mit mechanischem Rühr- und Wendewerk bei der Mennigefabrikation eingeführt, 
um die Handarbeit zu ersetzen 

Eine Pfanne (Abb 200) mit kraftiger gußeiserner Unterplatte ist in den Ofen hineingebaut 
und seitlich und oben von Mauerwerk umgeben, wirkt also wie ein Muffelofen. Die stählernen Ruhr- 
schaufeln sind drehbar befestigt, schleifen am Boden und nehmen das Gut unter stetem Wenden mit 
Die Entleerung erfolgt nach Öffnung eines Verschlußdeckels selbsttätig Der Kraftverbrauch ist normal 
nur 3-4 PS 

Die getrocknete Glätte wird fein gemahlen, durch ein Becherwerk einem Be- 
halter zugeführt, aus diesem mittels Schnecken in den Ofen gebracht und dort ge- 
glüht. Die Oxydations- 
luft wird durch ein 
BETHsches Filter staub- 
frei abgesaugt Die Men- 
nige wird mechanisch 
aus dem Ofen entfernt. 
J Milbauer, Prag, 
hat eingehende Studien 
über Mennige in der 
Chem-Ztg 33,513,522, 
950, 960 [1909]; 34, 138, 
1341 [1910]; 36, 1436, 
1484 [1912] r !Jveroffenthcht Er stellt fest, daß die Herkunft der Glatte bei der Mennige- 
fabrikation von großer Bedeutung ist, und zeigt in einer Reihe von Versuchen, daß 
die Bildungsgeschwindigkeit durch Arbeiten unter Druck und Sauerstoff stark be- 
schleunigt wird. 

Die Rheinische Maschinenfabrik Neuss a. Rh. hat im D. R. P. 247371 dieses 
Verfahren geschützt. Es hat sich indes m der Praxis nicht bewährt. Die gleiche 
Fabrik hat dann im D R P 443 853 einen rotierenden Ofen geschützt, in dem Blei- 
oxyd oder Bleicarbonat ohne Druck in abgekürzter Zeit zu Mennige verarbeitet 
wird Der Ofen ist gekennzeichnet durch ein eingebautes Rieselsystem und fast 
vollige Isolierung gegen Wärmeausstrahlung 

Im D R P. 406 630 der H Hockinq & Orion Kupfervitriol A G, Budapest, 
wird die Herstellung von Mennige aus metallischem Blei in einem Arbeitsgang 
geschützt. In einer geheizten Kugelmühle wird geschmolzenes Blei unter Druck mit 
oxydierendem Gas behandelt (Chem. Ztrlbl. 1925, I, 1134). 

Im D.R P. 453 888 [1921] von Shimadzu, Japan, wird Bleiglatte und Mennige 
aus einem mechanisch in einer Mühle hergestellten, feinsten Bleipulver durch Oxy- 
dation, durch Verbrennung, durch Anzünden oder Zuführung von Feuchtigkeit ge- 
wonnen, wobei die Reaktion, einmal begonnen, selbsttätig weiter geht und unter Zufuhr 
von Frischgut fortgeführt werden kann Die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens scheint, 
wegen des hohen Kraftbedarfs für eine derartig feine Zerteilung des Bleis, zweifelhaft 
In letzter Zeit wird sog. „disperse Mennige", d h. äußerst feine Mennige, 
auf den Markt gebracht, die infolge ihrer Kornfeinheit viel ergiebiger ist als die 




Abb 200 Pfannenofen von KiRBERG & Hüls, Hilden bei Dusseldorf 
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bisher bekannten Mennigesorten und im Gegensatz zu diesen, in Leinöl angerieben, 
unbegrenzt lange streichfertig bleiben soll (M Schulz, Farben Ztg 1927, H 6, sowie 
D.R P. 447 469) 

Die Herstellung der Marke Tego der Th. Goldschmidt A G., Essen, 
erfolgte gemäß dem D. R. P. 409 845 und 439 509 (vgl. auch D. R. P 438 221, 439 795, 
431469, 440151, 447469) derart, daß man Blei verdampft (wahrscheinlich im elek- 
trischen Lichtbogen, der zwischen Bleielektroden erzeugt wird), das dampfförmige Blei 
durch Einblasen von Luft oxydiert und den gebildeten Bleioxydrauch mittels Elektro- 
filter (s d.) niederschlägt. Die so gewonnene Bleiglätte, Tegoglätte, ist ein ungemein 
leichtes Pulver, von etwa Viooo mm = V- Korngroße. Durch weitere Oxydation wird diese 
Glätte nach bekanntem Verfahren in die hochdisperse Bleimennige Marke Tego 
verwandelt, wobei die in dem Ausgangsmatenal liegenden Feinheitseigenschaften 
erhalten bleiben und ein Produkt anfällt, das etwa die Sfache Oberflächenentwicklung 
der normalen Mennige besitzt (Eibner und Laufenberg, Farbe und Lack 1927, 389, 
Junk, Farbe und Lack 1927, 168, 287, Farben Ztg 1927, 95; Besthorn, Farbe 
und Lack 1927, 542, 553, 565, 578). Das Pigment enthält keinerlei Verunreinigungen 
und über 33% Pb0 2 , eine Zahl, die der Theorie annähernd entspricht. Auch die 
Metallochemischen Werke Rodleben brachten disperse Mennige in den Handel, 
die anscheinend aus Bleicarbonat gewonnen wurde, das man nach D. R. P 413021 
(vgl. Blei, Bd II, 472) erhalt. 

Neuerdings stellen verschiedene der altbekannten Mennigefabriken neben „non 
setting Mennige", die, nach englischem Vorbild eingeführt, sich längere Zeit streich- 
fertig hält, hochdisperse Mennige nach bisher noch nicht bekanntgewordenen 
Arbeitsweisen her. 

Die Bildung von Orangemennige wurde früher in eisernen Kästen bewirkt, 
wird aber jetzt in eisernen, mit Rührwerk versehenen Ofen vorgenommen. Die 
Bildungsgeschwindigkeit dieser Mennige, die aus Bleicarbonat hergestellt wird, 
übertrifft diejenige aus Bleioxyd vielmals. Dies dürfte wohl dann seinen Grund 
haben, daß das Carbonat ein besonders feines und lockeres Material liefert, wodurch 
die relative Oberflache stark vergrößert wird An Stelle von Bleiweiß oder Blei- 
carbonat kann auch Bleisulfat genommen werden unter Zusatz von Salpeter und 
Soda Aus der Schmelze wird dann das gebildete Natriumnitnt und das Natrium- 
sulfat ausgelaugt 

Eigenschaften- Mennige Pb 2 (Pb0 4 ) ist das Bleisalz der Orthoblei saure 
H A PbO A , deren Anhydrid Pb0 2 ist Man betrachtet sie gewöhnlich auch als 
eine Verbindung von Bleioxyd mit Bleisuperoxyd, 2PbO + Pb0 2 Behandelt man 
Mennige mit verdünnter Salpetersäure, so findet sich in der Losung Bleimtrat, 
während ein dunkelbraunes amorphes Pulver, Bleisuperoxyd, zurückbleibt. Salzsaure 
zersetzt Mennige unter Chlorentwicklung und Bildung von Chlorblei In Wasser 
oder organischen Lösungsmitteln ist sie nicht löslich Natronlauge lost sie nur schwer. 
Schwefelwasserstoff schwärzt sie Das spez. Gew. ist 8,62 Die Farbe ist gelb bis 
orangerot Beim Erhitzen bis über 550° zersetzt sich Mennige unter Abgabe von 
Sauerstoff und wandelt sich in Bleioxyd zurück 

Utz bespricht in der Zeitschrift Farbe und Lack 1913, 11 die Untersuchung 
von Mennige Er bevorzugt die elektrolytische Analyse Zur Losung wird zuerst 
verdünnte Salpetersaure benutzt, und das hierbei zurückbleibende Bleisuperoxyd wird 
durch Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd oder Oxalsäure, Milchsäure oder Formaldehyd 
reduziert, worauf es auch von der Salpetersäure gelost wird Sacher (Ztschr. angew. 
Chem 89, 693) weist auf die Eisenbestimmung in der Mennige hin, die äußerste 
Sorgfalt verlangt bei der für Krystallglas bestimmten Mennige 

2,5 £■ Mennige werden in eine Mischung von 10 cm 3 Salpetersaure und 10 cm 3 Wasser allmählich 
eingetragen Der braune Niederschlag von Bleisuperoxyd muß sich beim Hinzufugen von 10 cm 3 
Wasserstoffsuperoxyd bis auf 0,05% losen Em unlöslicher Ruckstand kann aus Bleisultat, Schwerspat, 
Sand, Tonerde u s w bestehen F Fischer und Pleetze {Ztschr anorgan Chem 75, 15 [1912J) 

Uli mann, Enzyklopädie, 2 Vufl , II 33 
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begnügen sich bei der Abwesenheit von Fremdstoffen mit Titnerung des aktiven Sauerstoffs, der 
2,34 # betragt Eine abgewogene Menge wird m der Porzellanschale mit 20-30 cm 3 */ 2 -Salpetersaure 
versetzt und zur Losung des Bleioxyds benutzt Alsdann werden 50 cm 3 «/ 10 -Oxalsaure hinzugegeben, 
und es wird zum Sieden erhitzt, bis alles Bleisuperoxyd reduziert ist Die nichtverbrauchte Oxalsäure 
wird noch in der Hitze mit "/ t0 -Permanganatlosung zurucktitnert Aus der für die Reduktion des Blei- 
superoxyds verbrauchten Menge Oxalsäure laßt sich der Oehalt der abgewogenen Substanz an aktivem 
Sauerstoff berechnen unter Zugrundelegung folgender Gleichung 

Pb0 2 + C 2 4 // 2 = PbO + H 2 + 2 CO % 

Technische Verwendung. Die Mennige findet vorwiegend als Ölfarbe 
von vorzüglicher Deckkraft Verwendung; sie dient hauptsächlich als Schutzanstrich 
gegen Rosten der Eisenteile. Sie hat den Nachteil, sich aus der Olmischung rasch 
zu Boden zu setzen, so daß nicht mehr streichfertig angerieben werden darf, als 
zur laufenden Arbeit nötig ist. Wenn mit Öl angeriebene Mennige aufgehoben wird, 
so verdickt sie sich am Boden des Gefäßes leicht zu einer so harten Masse, daß sie 
durch Umrühren nicht wieder suspendiert werden kann, sondern für sich verrieben 
werden muß. Zur Vermeidung dieses Mißstandes hat Cortolezis im D. R. P. 102360 
vorgeschlagen, die Olmischung der Mennige in warmem Zustande mit etwas ge- 
schmolzenem Ceresin zu versetzen; auf diese Weise soll die Masse dauernd ge- 
schmeidig bleiben und ein Absetzen der Mennige vermieden werden. Wie oben 
erwähnt, soll die disperse Mennige kein Absetzen mehr zeigen. Dem raschen Trocknen 
verdankt die Mennige die Anwendung als Kitt; sie wird zum Verstreichen von 
Fugen zusammengesetzter Bleche und Röhren benutzt 

Die Mennige wird fast nur im trockenen Zustande gehandelt und in Fassern oder Blechbuchsen 
verschickt Sie kommt auch, wie beim Bleiweiß, mit Schwerspat verschnitten in den Handel, als 
I. Beisorte mit 15 96 , II. Beisorte mit 30% Verschnitt Der Schwerspat wird vorher mit Teerfarben 
rotgefarbt und wird als Mischrot gehandelt. 

Die Fabrikation der Mennige, welche früher hauptsächlich in England erfolgte, 

ist jetzt in Deutschland stark vertreten und außer an Bleihütten vielfach auch an 

Bleiweißfabriken angegliedert; der Hauptsitz ist demnach das Rheinland. 
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Gewichtseinheit <% kg 
Wert in 1000 M 


101 158 
3 931 


88 984 
3 838 
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2 237 


45 641 
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4 259 


Einfuhr 












Gewichtseinheit °jo kg 
Wert in 1000 M 


12 702 
508 


14 727 
589 


12 642 
1 128 


5 098 
417 


4 279 
315 



Die hygienischen Vorschriften, welche für das Bleiweiß gegeben sind, gelten 
im allgemeinen auch für Mennige, indes ist der Verkauf trockener Mennige un- 
behindert. 

Andere Bleifarben. 

Braune Bleifarben. Das Bleisuperoxyd, das beim Behandeln von Mennige 
mit Salpetersäure zurückbleibt, kann nach dem Auswaschen auch als braune Farbe 
Verwendung finden Hauptsächlich wird es aber zur Bildung der braunen Kopfe der 
Streichhölzer, seines Sauerstoffgehaltes wegen, benutzt (s Bleiverbindungen) 

Grauschwarze Bleifarben. Bleisuboxyd, Pb 2 0, soll ein wesentlicher 
Bestandteil einer grauschwarzen Ölfarbe sein, die als solche durch das D. R. P. 373 982 
und das Schw P. 97637 geschützt ist {Farben Ztg. 31, 1026). A. E van Arkel 
(Rec. Trav. Clum Pays-Bas 44, 652 [1925]) sowie ferner F Aufenast und H Terrey 
(Joum. ehem. Soc. London 1926, 1546) fuhren dagegen auf Grund von physikalisch- 
chemischen Untersuchungen den Nachweis, daß das Pb 2 überhaupt nicht existiert, 
sondern ein Gemisch von PbO und Pb darstellt. 

Unter dem Namen »Subox" wird von der Subox A G in Jesmtz i A und 
„Plumboxan" u a diese Farbe als Rostschutzfarbe angepriesen und behauptet, daß 
sie Eisen gewissermaßen verbleie. Über die Herstellung ist bisher nichts Authen- 
tisches veröffentlicht worden, jedenfalls scheint der Farbe nicht ein einheitlicher 
chemischer Korper zugrunde zu liegen 
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Die Subox hat im D. R P. 409 846 ein Verfahren zur Herstellung von Bleisuboxyd beschrieben, 
m dem durch Erhitzen Bleiabfalle, Oxyde oder Schwefeiblei mit Kohlehydraten oder fein verteilter 
Kohle bei etwas über 300° zu Pb a O reduziert werden L. Gutersohn, Berlin, will (D R. P. 440978) 
Bleioxyde oder Salze mit organischen Sauren oder deren Estern bei 330° unter Luftabschluß reduzieren, und 
Q Shimadzu, Japan (F P 610 592), will Blei in der Kugelmühle zermahlen und durch eingeblasene Luft 
oxydieren. Raktjen, Hamburg, und Raoo schützen im£ P. 244481 (Farben Ztg 31, 1252) ein ähnliches 
Verfahren, indem sie bleioxydhalüge Matenahen mit organischen Verbindungen unterLuftabschluß erhitzen 

In der Fachliteratur ist die Frage über die Anwendbarkeit und Gute der Farbe noch sehr 
umstritten. A V. Blom, Farbe und Lack 1925, 504, 1926, 415, 473; Ztschr angew Chem 39, 555 [1926]; 
Farben Ztg 31,2401 - R DlTTMAR, Chem metatlurg Engin. 31, 775 [1924] - ElBNER, Farben Ztg 
31, 1964 - M RAOO, Farbe und Lack 1925, 41 - H REBS, Farbe und Lack 1925, 124. - 
A Riedemann, Farben Ztg. 31, 2353 - Seufert, Farben Ztg. 31, 1026, 1355 - Subox A. G , 
Farben Ztg. 31, 1355; Farbe and Lack 1926, 453. - L WOIFF, Farbe und Lack, 1925, 65, 186 

Literatur: „Handbuch der Farbenfabnkation" von G. Zerr und R. Rübencamp. Dresden 
1906 - J G Gentele, Lehrbuch der Farbenfabnkation. 3 Aufl von Dr. A Buntrock. Braun- 
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E. Zimmer, Dresden 1926. — Der amerikanische Markt der Bleiverbmdungen, Chemische Ind. 1926, 320. 

Bleiglasur s. Tonwaren. Kaikow. 

Bleilegierungen. Konstitution der Bleilegierungen s. unter Legierungen. Blei 
wird mit anderen Metallen im wesentlichen legiert, um seine geringe Härte zu 
erhöhen; in Betracht kommen als Zusatzmetalle in erster Linie Antimon und Zinn 
- vielfach werden Antimon und Zinn gleichzeitig zugesetzt — , des weiteren Arsen, 
Cadmium und Alkali- und Erdkalimetalle. 

Die Antimon-Blei-Legierungen werden als Hartblei bezeichnet; die Härte 
des Bleies steigt mit wachsendem Antimonzusatz bis zum elektischen Oehalt von 
13% Antimon stark (von rund 4 auf rund 18 Brinell), dann langsamer; die Kalt- 
walzbarkeit verschwindet bei etwa 25 % Antimon. Das spez. Gew. fällt mit steigendem 
Antimongehalt; es beträgt bei 13 % Antimon etwa 10,3. Verwendet werden Antirnon- 
Blei-Legierungen als Letternmetall für Buchdruckerlettern, 16 — 25% Sb, meist wird 
jedoch mit Antimon und Zinn gleichzeitig legiert, s. Letternmetall; für Akkumula- 
torenplatten, 5 — 8% Sb; als Lagermetall für langsam laufende Wellen; für 
Spritzguß, etwa 15% Sb, teilweise auch bis 25%, s auch Lagermetall. 

Zinn steigert ebenfalls die Harte des Bleis, ohne es aber so spröde zu machen 
wie höhere Antimongehalte dies tun; alle Zinn-Blei-Legierungen sind walzbar. Tech- 
nisch verwendet werden Zinn-Blei-Legierungen als Lote (s d.); für Spielwaren, 
meist jedoch mehr Zinn als Blei enthaltend, s. Zinnlegierungen. 

Antimon und Zinn gleichzeitig werden zugesetzt zur Herstellung von Lettern- 
metall, Schriftmetall (s d); Lagermetall (s.d.); Akkumulatorenplatten, 4,5% Sb, 
0,5% Sn, Spritzguß (s. d) und Lote (s. d) 

Arsen- Blei- Legierungen dienen zur Herstellung von Schrot. Arsen wirkt 
sehr stark härtend auf Blei und ergibt sehr dünnflüssige, stark zur Tropfenbildung 
neigende Legierungen; der Arsengehalt in Schrot betragt bis zu 0,5% und ist 
umso geringer, je feiner der Schrot ist. Cadmium-Blei-Legierungen mit bis zu 
18% Cadmium sind als Lagermetall vorgeschlagen worden Mit Zinn, Cadmium 
und Wismut bildet Blei die leicht schmelzbaren Legierungen (s. d). Unter 
dem Einfluß des Mangels an Antimon und Zinn im Kriege wurden die Legierungen 
des Bleies mit Erdalkali- und Alkalimetallen (besonders Ba, Ca, Mg, Na) ausgebildet, 
diese Metalle üben bereits in sehr geringen Mengen einen stark härtenden Zusatz 
auf Blei aus und dienen als Lagermetalle. Die Steigerung der Harte durch Natrium, 
die durch Lagern noch zunimmt, veranschaulicht folgende Zahlentafel (nach Goebel, 
Ztschr. Metallkunde 1922, 426) B RiNELL-Harte 

#Mj Nach Erstarren Nach 48 h Nach 108 h 

0,11 . 6,4 6,4 6,4 

080 24,8 29,5 33,9 

l)08 . 22,8 27,9 30,8 

Zahlreiche derartige Legierungen sind durch Patente geschützt, am bekanntesten 
wurde das „Lurgi-Metall" (Barium- Blei-Legierungen), s. auch Bariumlegierungen 
Literatur: Reinglass, Chemische Technologie der Legierungen Leipzig 1926 E H Schulz 
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Bleipflaster s Oalenische Präparate. 

Bleistifte haben ihren Namen daher, daß man früher dünne Bleistangen zum 

Schreiben verwendet hat Heute versteht man unter Bleistiften im engeren Sinne 

in Holz gefaßte Minen, die aus einer Mischung von Graphit und Ton bestehen. 

Im weiteren Sinne versteht man darunter auch Färb- und Tintenstifte, in welchen 

der Graphit durch Pigmente bzw. Anilinfarben ersetzt ist 

Geschichtlich ist zu bemerken, daß die ersten in Holz gefaßten Bleistifte in England her- 
gestellt wurden Graphitblocke aus der 1564 in Borrowdale entdeckten Graphitgrube wurden auf 
dünne quadratische Minen geschnitten, die in Holz eingeleimt wurden. Em wesentlicher Fortschritt 
für die Fabrikation von Bleistiften kam 1795 durch Cont£ (Frankreich), der Ton und Graphit mischte 
und durch einen keramischen Brand eine schreibfahige Mine herstellte Als älteste deutsche Bleistift- 
fabnk wurde 1761 die heutige Firma A W. Faber in Stein bei Nürnberg gegründet 

Die Fabrikation der Bleistifte gliedert sich in 2 Abschnitte. 

1. Die Herstellung der Minen 

2. Die Bearbeitung des Holzes, das die Minen umgibt 

1. Minenfabnkation. Die wichtigsten Rohmaterialien für Schwarzbleiminen 
sind Graphit und Ton. Graphit soll einen möglichst geringen Aschengehalt haben 
und vor allem nicht durch Eisen verunreinigt sein. Geeignete Sorten finden sich 
vor allem in Ceylon, Mexiko, Sibirien und Böhmen. Bayerischer Graphit hat sich 
für die Bleistiftfabrikation als ungeeignet erwiesen, ebenso der künstliche Acheson- 
Graphit Von mancher Seite wird eine chemische Reinigung des Graphits vor- 
genommen, wobei in erster Linie durch Fluß- 
saure die vorhandenen Silicate zerstört werden 
Der verwendete Ton soll von großer 
Plastizität sein und möglichst wenig Eisen 
aufweisen Geeignete Vorkommen finden sich 
in Bayern am Main (Schippach, Klingenberg). 
Auch zur Reinigung des Tons bedienen sich 
manche Firmen chemischer Vorgänge, deren 
Wirkung darauf beruht, daß man durch Zu- 
sätze von Alkali in Form von Silicaten oder 
Carbonaten kolloidale Losungen des Tons 
erzielt, in welchen sich verunreinigende Be- 
standteile absetzen Diese Lösungen werden, 
nachdem sie vom Bodensatz getrennt wurden, 
entweder mit Säure gefallt und auf Filterpressen 
gesammelt oder elektro-osmotisch gereinigt, 
s Elektro-Osmose Werden die vorerwähn- 
ten chemischen Reinigungsprozesse für Graphit 
und Ton nicht vorgenommen, so werden diese 
Materialien mindestens durch Schlammen 
gereinigt Hierbei werden Ton und Graphit 
einzeln in großen Bottichen mit Wasser an- 
gerührt und durch eine Batterie von jeweils 
tiefer gestellten Schlämmfässern geschwemmt 
Verunreinigungen mit schwerem Gewicht 
sinken zu Boden, wahrend leichtere Teile 
durch feine Siebe zurückgehalten werden 
Die gereinigte Schlämmasse wird in Filter- 
pressen auf Kuchen gepreßt und getrocknet 
In den Vereinigten Staaten wird auch wind- 
gesichteter Graphit verwendet 

Abb 201 Böhmische Mühle Gra P hit Und Totl werderl nUn in be ; 

von G Mussmann, Nürnberg stimmtem Mengenverhältnis gemeinsam naß 




Bleistifte 



517 



vermählen. Hierbei gilt, daß die Stifte umso weicher ausfallen, je mehr Graphit 
in der Mischung vorhanden ist. Die Verhaltnisse schwanken zwischen 10% Graphit 
für die weichsten, bis herunter zu 30% für die härtesten Minen. Zur Vermahlung 
bevorzugt man in Deutschland seit langer Zeit die sog Böhmische Mühle, die mit 
Mahlsteinen aus Granit arbeitet (s Abb. 201) In den Vereinigten Staaten dagegen 
werden in erster Linie Kugelmühlen, die mit härtestem Material gefüttert sind, 
bevorzugt Neuerdings scheinen Versuche im Gange zu sein, Kolloidmühlen auch 
für diese Zwecke zu verwenden. Die gemahlene Masse wird erneut in der Filter- 
presse auf Kuchen gepreßt und kann nun entweder getrocknet und auf Vorrat 
gelagert werden, oder sie wird naß direkt zur Minenfabrikation weiterver- 
wendet. Hierzu ist eine weitere Entwässerung nötig, wozu die Masse mehrfach auf 
Quetschwalzen oder in Misch- und Knetwerken behandelt wird Eine weitere Ver- 
dichtung des Materials wird dadurch erzielt, daß die Masse auf Pressen durch enge 
Matrizen gepreßt wird. Neuzeitliche Minenpressen arbeiten mit einem hydraulischen 
Druck von 600 Atm. Abb. 202 zeigt eine derartige Maschine von Werner & Pfleiderer, 
Kannstatt, die eine Tagesproduk- 
tion von 1000-1500 Gros auf- 
weist. Nachdem die Masse ge- 
nügend kompakt geworden ist, 
wirdsiezum letztenmal durch eine 
Düse von sehr hartem Material 
(Korund, schwarzer Diamant) in 
endlosem Strang ausgepreßt Die 
Düsenweite bestimmt die Stärke 
späterer Minen. Der biegsame 
Minenstrang fällt zunächst kreis- 
förmig in Holzkisten, aus wel- 
chen er auf Auflegebrettern von 
3facher Bleistiftlange parallel 
dicht aneinandergereiht wird. Die 
Minen werden nun luftgetrocknet, 
wobei durch Nachrichten streng 
darauf geachtet wird, daß die 
Strange gerade bleiben. Sind die 
Minen lufttrocken, so werden 
sie auf tatsächliche Bleistiftlange 
zurecht geschnitten und in Brenn- 
kasten gefüllt Die Minen werden 
in den Brennkästen mit Koks über- 
schüttet, wodurch eine Verbren- 
nung des Graphits wahrend des 
Gluhprozesses vermieden wird, 
und die Kästen dann luftdicht 
verschlossen Sie sind nun für 
den keramischen Prozeß bereit 
Es ist zu erwähnen, daß sich zahl- 
reiche Maschinenfabriken damit 
beschäftigt haben, die Arbeit des 
Auflegens auf Bretter maschinell 
in dem Zeitpunkt vorzunehmen, 
wo der Strang aus der Presse tritt. 
Am besten wurde dieses Problem 
in Amerika gelöst, wo es gelang, 




Abb 202 Hydraulische Graphitmi neu presse mit auto- 
matischer Steuerung und dazugehöriger Einstampfpresse für 
die Massebehalter Von Wermfr 8- PrLEiDERFR, Kannstatt- 
Stuttgart 
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den Strang sofort auf Bleistiftlange zuzuschneiden und auf Trockenbandern so zu 
trocknen, daß eine Einfüllung in die Brennkasten am Ende der Maschine vor- 
genommen werden kann. 

Der keramische Prozeß besteht in mehrstündigem Glühen bei etwa 1000°. 
Am zweckmäßigsten erfolgt der Brand in Tunnelöfen, die durch Qas oder zer- 
stäubtes Ol geheizt werden In diesen Öfen ist ein kontinuierlicher Brand möglich. 
Bei der verwendeten Temperatur erfolgt ein Sintern des Tones, ohne daß ein 
Schmelzen eintritt, wodurch die Mine ihre Schreibfähigkeit verlieren würde. Graphit- 
minen werden in ihrer Schreibqualitat für bessere Stifte dadurch verbessert, daß 
man sie in Imprägnierapparaten unter Verwendung von Vakuum und Druck mit 
geschmolzenen Wachsmassen imprägniert. Hierzu dienen Mischungen von Japan- 
wachs, Stearin, Paraffin und Paraffinöl. 

Färb- und Kopierminen unterscheiden sich von den Graphitminen in der 
Herstellung vor allem dadurch, daß die Minen ihre Härte nicht durch einen kera- 
mischen Prozeß erhalten, weil dieser die Farbstoffe zerstören würde Als Binde- 
mittel wird hier allgemein Gummitragant verwendet An Stelle von Ton findet 
Kaolin Verwendung Die mechanische Gewinnung der Mine ist sonst im wesent- 
lichen die gleiche wie bei den Schwarzbleiminen, nur arbeitet man für gute Kopier- 
minen mit noch höherem Druck auf Spindelpressen, wie solche z. B. von F. Ehr- 
hardt, Nürnberg, gebaut werden. Gute Gleitfähigkeit erzielt man bei Kopierminen 
nicht durch Imprägnierung, sondern durch Einverleibung von Stearaten oder analogen 
Verbindungen in die Minenmasse 

Fettstifte bestehen aus einem Farbkörper (Ruß, Fettgelb, Chromgelb), Paraffin, 
Hammeltalg und ev. Harz. 

2. Die Bearbeitung des Holzes, das die Minen umgibt. Die fertiggestellten 
Minen erhalten zu ihrem Schutze eine Hülle aus Holz und bei mechanischen Blei- 
stiften eine entsprechende Hülse aus Metall. 

Vom Holz wird verlangt, daß es sich leicht schneiden laßt, wofür sich rotes 
Cedernholz am besten eignet. Da die Cedernbestände der U. S. A fast völlig auf- 
gebraucht sind, stammt das heutige Cedernholz fast ausschließlich aus starken 
Cedernholzpfählen, wie sie zur Einzäunung von Viehweiden in den Sudstaaten der 
U. S A. verwendet werden Als Ersatz für die amerikanische Ceder kommt ost- 
afrikanische Ceder in Betracht, ferner russische Erle, Linde und Kiefernsorten Die 
letzten 3 Holzgruppen müssen noch zur Erhöhung der Schneidefahigkeit mit einer 
paraffinartigen Imprägnierung versehen und gefärbt werden. 

Die Holzstämme werden auf der Gattersäge in Bretter geschnitten und dann 
mittels der Kreissäge auf Klötze von Bleistiftlänge gebracht. Diese werden zu Brettern 
von 5 — 7facher Bleistiftstarke zersägt. Die geschnittenen Brettchen müssen nun, um 
ein späteres Verziehen zu vermeiden, völlig ausgetrocknet werden, was in Trocken- 
tunnels durchgeführt wird Die meisten derartigen Trocken Systeme arbeiten zu Beginn 
unter Dampfzufuhrung, so daß eine tatsächliche Trocknung von innen heraus 
möglich ist Ersatzarten werden meistens gebeizt und imprägniert. In die getrockneten 
Brettchen werden durch Nutmaschinen mit schnell rotierenden Messern so viel 
Nuten gefräst, wie das Brettchen Bleistiftbreiten hat Der Radius der Nute hat die 
halbe Minenstarke 

Nun kommen die Brettchen in die Leimmaschine, in welcher sie automatisch 
mit Leim bestrichen werden, worauf maschinell oder von Hand die Minen in die 
Nuten eingeführt werden Dann wird ein weiteres Brettchen aufgelegt, worauf die 
Brettchen unter starkem, meist hydraulischem Druck zusammengepreßt werden 
und in den entsprechenden Spannern bis zur Erhärtung des Leimes verbleiben 
Als Leim findet bester Lederleim Verwendung. Nach Erhärtung des Leimes werden 
die Brettchen durch eine rotierende Schleifpapierrolle vom überschüssigen Leim 
befreit und an den Enden auf gleiche Länge geschliffen. Die Brettchen kommen 
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nun in die Hobelmaschine, in welcher zuerst durch rotierende Messer das halbe 
Profil der Bleistifte ausgefräst wird. Beim Passieren des zweiten Messers kommen 
dann die der Brettchenzahl entsprechenden Stifte in rohem Zustand heraus. Je nach 
der Form der Messer erhält man öeckige, runde und ovale Stifte. Die rohen Stifte 
werden nun in Schachtelmaschinen mittels Sandpapiers aufs feinste geglättet und 
gelangen nunmehr in die Poliererei. Vor dem Krieg war es ausschließlich üblich, 
die Stifte mit Schellack auf Poliermaschinen oder von Hand auszupolieren. Da 
Schellack während des Krieges nicht beschafft werden konnte, kam die deutsche 
Industrie auf die Verwendung von Celluloselacken. Diese erwiesen sich durch Ver- 
bindung des Arbeitsprozesses dem Schellackverfahren als durchaus überlegen, so 
daß heute ein Polieren mit Schellack zu den Ausnahmefällen gehört. Die ent- 
sprechenden Celluloseesterlacke sind Nitro- bzw. Acetylcelluloselacke und enthalten 
außer diesen Bestandteilen in erster Linie niedrigsiedende Lösungsmittel. 

Bei Celluloselacken geht der Poherprozeß so vor sich, daß die Stifte ein 
Lackbad mehrfach passieren, an dessen Ende der überschüssige Lack durch Filz 
oder Gummidichtungen abgestreift wird. Die Stifte fallen auf ein Trockenband und 
müssen im Verlauf von 2' schon so getrocknet sein, daß sie in Kisten bis zum 
nächsten Arbeitsgang aufeinandergelegt werden können. 

Zur Entfernung der überschüssigen Politur werden die Stifte mittels schnell 
rotierender Messer geschärft und erhalten einen Stempel. Zum Stempeln dienen 
Maschinen, die Messing- oder Aluminiumbronze aufnehmen und unter gleichzeitiger 
Erwärmung in die Stifte einprägen. Seit einiger Zeit findet an Stelle pulverförmiger 
Bronzen auch auf Rollen aufgetragene Bronze (Bronzefolien) Verwendung. Feine 
Bleistifte werden mit echtem Blattgold gestempelt. 

Zum Schluß bindet man die Stifte auf Dutzende und bringt sie, in Schachteln 
verpackt, in den Handel. l. Barensfeld. 

Bleiverbindungen. An dieser Stelle sollen die technisch wichtigen Ver- 
bindungen des Bleis behandelt werden, soweit sie nicht unter Bleifarben besprochen 
worden sind oder an anderer Stelle Erwähnung finden 

Bleiacetat s Essigsäure. 

Bleiantimoniat, Neapelgelb, s. Antimonverbindungen, Bd. I, S. 544. 

Bleiarsenat s. Arsen, Bd. I, S. 591. 

Bleiazid, Pb{N^ 2l bildet farblose, glanzende Nadeln, die dem Chlorblei 
tauschend ähnlich sehen, aber schon bei gelindem Erwärmen mit furchtbarer 
Gewalt explodieren. Sie werden deshalb zweckmäßig unter Wasser aufbewahrt. 
1 / siedendes Wasser lost 1 / 2 g der Substanz In Ammoniak ist sie praktisch unlöslich 
Sie färbt sich am Licht etwas gelb und zersetzt sich beim Erwarmen mit Essig- 
saure oder Kochen mit Wasser. Zur Darstellung fällt man eine Losung von Natrium- 
oder Ammomumazid mit Bleiacetat, von dem man keinen Überschuß anwenden 
darf, da sich Bleiazid in diesem lost (Th Curtius, B 24, 3345 [1891]; vgl 
A Q Lowndes, E P. 160 953 [1920]) Die Verbindung dient als Imtialzünder 
(L Wohler, Ztschr angew Chem. 24, 2095 [1911]) Vgl. Explosivstoffe. 

Bleiborat. Das Metaborat, Pb{B0 2 ) 2 - H 2 0, scheidet sich beim Vermischen 
kalter konz. Losungen von Bleimtrat und Borax als weißer Niederschlag ab Es ist 
in Wasser und Alkohol schwer löslich, leichter in verdünnter Essig- und Salpeter- 
saure Durch Wasser wird es hydrolysiert. Hierbei entstehen die Salze 

2PbO 3fi 3 O s -t-4// a O l PbO 2ß,0 3 -j- 4 H t O , PbO 3 B 2 0, 

Diese schmelzen beim Erhitzen zu farblosen oder schwach gelben, stark licht- 
brechenden Glasern zusammen. Auch durch Zusammenschmelzen von Borsäure 
mit Bleioxyd in beliebigen Verhaltnissen werden Glaser erhalten, deren Harte mit 
dem Borgehalte zunimmt Bleiborat eignet sich ferner zur Herstellung von Öl- 
farben (J. Meurant, D R.P 223 754). Im Lemolanstnch leistet es dem Meerwasser 
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bei gleichzeitiger Lufteinwirkung langer Widerstand als andere Bleifarben und wird 
deshalb zum Anstreichen von Schiffen, Brücken, Schleusen u. s. w. besonders 
empfohlen (s. ferner Sikkative). 

ßJeicarbonate. a) Neutrales Bleicarbonat, PbC0 3 , kommt in der Natur in 
weißen durchscheinenden, wohlausgebildeten rhombischen Krystallen alsWeißblei oder 
Cerussit, ferner in Doppelverbindung mit 1 Mol. Bleichlond als Weiß hörn erz oder Blei- 
hornerz vor. D 6,47 (6,60). Zur künstlichen Darstellung fallt man Bleinitrat oder -acetat 
lösung mit überschüssigem Alkalicarbon at, am besten Ammoncarbonat, oder leitet 
Kohlensäure in verdünnte kalte Bleiacetatlösung ein. Bei langsamer Bildung scheidet 
es sich krystallinisch in sechsseitigen Tafeln aus. Neuere billigere Verfahren gehen 
von Bleichlond aus, das man mit Calciumhydroxyd oder Ammoniak und Kohlen- 
dioxyd behandelt (A. Nathanson, D R.P.4\3 02\, Chemical and Metallurqical 
Corp und St. C Smith, FP 592512 [1925]), oder vom Bleisulfat, das gleichfalls 
der Einwirkung von Ammoniak und Kohlendioxyd unterworfen wird (St C Smith, 
F P 596813, E. P 239 257 [1924], BASF, D. R P. 420 638) Bleicarbonat ist erst in 
23 000 Tl Wasser loslich, leichter bei Gegenwart vonAmmonsalzen, besonders Salmiak, 
und namentlich von Kohlensäure Durch kaltes Wasser wird es nicht verändert, 
durch heißes in basische Salze übergeführt (R. Sarvadori, Oazz. Chim Ital. 34, I, 87 
[1904]). Beim Erhitzen zerfallt es in Kohlensäure und Bleioxyd, eine Reaktion, die 
bei Gegenwart von etwas Feuchtigkeit reversibel ist. Schließlich sei noch auf die 
merkwürdige Eigenschaft der Lavulose aufmerksam gemacht, Bleicarbonat bei 
Gegenwart von Soda in Losung zu halten (J. Stern und P Hirsch, Ztschr. angew. 
Chem. 7, 116 [1894]). 

Neutrales Bleicarbonat kommt als Anstrichfarbe unter dem Namen „Silber- 
weiß" in den Handel, hat aber keine technische Bedeutung. Siehe Bleifarben, S 507. 

b) Basisches Bleicarbonat, Bleiweiß, s. Bleifarben, S. 495. 

Bleichloride, a) Neutrales Bleichlond, PbCl 2 , findet sich natürlich als 
Cotunnit in rhombischen Krystallen im Krater und den Lavaströmen des Vesuvs, 
ferner in Verbindung mit Bleioxyd und Bleicarbonat (Bleihornerz). Es bildet weiße, 
seideglanzende, rhombische Krystalle (D 5,802), zuweilen große rhombische Blättchen 
oder Pyramiden, meist aber ein mehr oder minder feines krystalhnisches Pulver. 
Schmelzp. etwa 500°, Kp 956°, spez. Warme bei 0-100° 0,0650. Es destilliert im 
Kohlensäurestrom unzersetzt und gibt erst bei hoher Temperatur Chlor ab 1 / 
gesättigte wässerige Losung enthalt bei 8° 7 g PbCl 2 , bei 15° 9,09 g, bei 25° 10,8 g, 
bei 100° 33,4 g - . Bei Anwesenheit von verdünnter Salzsaure, Natrium- und Calcium- 
chlond ist die Löslichkeit geringer. Rauchende Salzsaure dagegen lost bei 17° 
3% PbCl 2 , indem Komplexbildung eintritt. Schwefelwasserstoff scheidet z B aus 
dieser Losung kein Bleisulfid aus, wohl aber nach dem Verdünnen mit Wasser. 
Aber auch in konz Losungen von Alkali- und Erdalkalichlonden ist Bleichlond 
löslicher als in Wasser Verbindungen von der Formel 

3 (PbCL KCl) ti 2 und NM, Cl 2 PbC/ 2 

sind isoliert worden, wobei in der wasserigen Losung dieser Substanzen das 
komplexe Ion PbCl/' enthalten ist Diese Komplexverbindungen spielen in neuerer 
Zeit für die Gewinnung von Blei aus bleiarmen Erzen, Abfallprodukten u s w 
eine gewisse Rolle; s Blei, Bd. II, 471 und E. P 187195 [1921] von A Nathanson. 
Nach letzterem Verfahren werden Bleiglanz enthaltende Erze mit Cl oder Hypo- 
chlonten bei niederer Temperatur in Gegenwart von Chloriden behandelt, die 
PbCl 4 enthaltende Lösung durch Ausblasen u. s. w. in PbCl 2 oder in PbS0 4 bzw 
mit Kalk in Pb0 2 verwandelt. Auch Alkohol und Glycenn nehmen etwas Bleichlond 
auf. Natriumacetat, besonders aber Natriumthiosulfat sowie Kali- und Natronlauge 
losen es leicht. Wasserstoff und Kohle bei Gegenwart von Dampf reduzieren ge- 
schmolzenes Bleichlond. Für sich allein zersetzt Wasserdampf die Verbindung bei 
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Verbindung bei Temperaturen von 110° ab zu Bleioxychlond und Salzsaure. 
Geschmolzenes Bleichlond bildet nach dem Erkalten eine hornartige, schneidbare 
Masse, die in der Technik den Namen Hornblei führt. 

Leitet man Chlor in Bleichloridlösung, so entsteht eine rote Flüssigkeit, die 
Bleitetrachlond, PbCl A , enthält A Seyewetz und H. Tatu {Bull Soc chim. France [4] 
39, 647 [1926]) haben das Doppelsalz PbCl A 2NH i Cl hergestellt, indem sie eine 
Suspension von PbCl z in HCl von 21° ß<?mit der berechneten Menge AW 4 C/ ver- 
setzen und mit HN0 3 von 48° Bä oxydieren. Das gelbe Salz liefert mit viel Wasser 
kolloidales Bleisuperoxyd. Beim Erwärmen über 120° entwickelt es nascierendes 
Chlor, das zur Chlorierung organischer aromatischer Substanzen geeignet erscheint. 

Zur Darstellung von Bleichlorid behandelt man Bleioxyd mit Salzsäure oder fällt 
ein losliches Bleisalz mit Kochsalzlosung oder besser mitSalzsäure Man löst granuliertes 
Blei in verdünnter Salpetersaure auf und versetzt die Flüssigkeit mit Salzsäure Die vom 
Niederschlag befreite Lösung, welche die gesamte Salpetersäure enthält, dient zum 
Losen neuer Bleimengen. Wenn man einen Überschuß von Salzsaure angewendet 
hat, so geht nunmehr dieser Lösungsprozeß schwieriger von statten, weil sich die 
Bleikörner schnell mit einer Kruste von Bleichlond überziehen, die den weiteren 
Angriff der Saure hindert Man tut deshalb gut, der Abfallsalpetersäure so viel 
Bleinitratlosung zuzufügen, wie zum Ausfällen der vorhandenen Salzsäure notwendig 
ist, bevor man sie wieder zum Auflösen von Metall benutzt (W. Shapleigh, D. R P. 
52629). Bequemer gestaltet sich die Gewinnung von Bleichlorid, wenn man es 
durch Umsetzung von technischem Bleiweiß mit Salzsäure darstellt. Man verreibt 
die Farbe auf Trichtermühlen auf das feinste mit Wasser und fügt unter energischem 
Rühren so lange Saure hinzu, als noch Aufbrausen stattfindet. Ein erheblicher Über- 
schuß von Salzsäure muß vermieden werden. Nötigenfalls muß man ihn durch 
vorsichtigen Zusatz von Bleiweiß abstumpfen Das so entstandene Bleichlorid ist 
äußerst fein verteilt Direkte Darstellung von Bleichlorid aus Bleimolybdat oder 
Bleimolybdat enthaltenden Mineralien s Consortium für Nassmetallurgie, D. R P. 
414628. Bleichlorid dient in Pastenform zur Fabrikation von Bleichromat 

b) Bleioxychlonde. Basische Bleichloride kommen in der Natur in wech- 
selnder Zusammensetzung vor (Matlockit, Penfieldit, Mendipit) Die Verbindung 
PbCl 2 -PbO bildet lange dünne Nadeln, welche nicht unzersetzt schmelzen Sie 
zersetzt sich von 524° ab, bei 615° ist sie völlig geschmolzen. Nach dem Wieder- 
erstarren ist sie graubraun gefärbt, liefert aber ein fast weißes Pulver. Ihr Hydrat 
PbCl 2 Pb(OM) 2 wird technisch durch Behandlung von Bleiglätte mit Kochsalz 
hergestellt. 100 Tl feingemahlene Glatte werden mit 25 — 30 Tl. Kochsalz (Gewerbe- 
salz) innig gemischt und in geraumigen gußeisernen oder hölzernen Gefäßen mit 
warmem Wasser zu einem steifen Brei angerührt. Dieser wird 12 — 15 h lang gründlich 
durchgearbeitet Da er sich hierbei stark aufbläht, muß er mit etwas warmem 
Wasser auf die frühere Konsistenz gebracht werden. Nach 4 — 5 Tagen, während 
deren die Masse tagsüber energisch bei 20—2-1° gerührt wird, ist kein unzersetztes 
Bleioxyd mehr vorhanden und die Mischung rein weiß geworden Die Operation 
wird in sog Chlorbleimuhlen (Naß- oder Schleppmuhlen), Trommelmühlen oder 
Kollergangen vorgenommen. Es ist Wert darauf zu legen, daß die Mühlen im 
Innern möglichst wenig Eisenteile enthalten Aus der Reaktionsgleichung 2PbO 
h2NaCl + 2H 2 = PbCl 2 Pb{OH) 2 I 2 NaOH ersieht man, daß bei dem Prozesse 
Natronlauge entsteht. Diese muß durch Auswaschen oder durch Abstumpfen mit 
einer Mineralsäure entfernt werden, kann aber bei der Masse verbleiben, wenn man 
diese zur Herstellung basischer Bleichromate verwenden will Die Herstellung von 
Bleichromat bildet die Hauptanwendung des Bleioxychlonds (vgl. G Bogner, 
Farbe und Lack 1924, 40). 

Dasselbe Bleichlond entsteht, wenn man eine heiße konz. Losung von Blei- 
chlond mit Kalkwasser fallt. Ersteres muß im Überschuß vorhanden sein Das 
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entstandene Produkt kommt als Pattissons Bleiweiß in den Handel, s. Bleifarben, 
S 508. Glüht man trockenes Bleioxychlond, so entsteht das ockergelbe Turners- 
Gelb, angeblich PbCl z 3 PbO, aber wohl nicht einheitlich. Es ist jetzt ebenso- 
wenig mehr im Handel wie das Kasseler Gelb, das, durch Zusammenschmelzen 
von 10 Tl. Bleiglätte und 1 Tl. Salmiak erhalten, ein Bleioxychlorid der Formel 
PbCl 2 -l PbO sein soll, jedenfalls aber auch keine reine chemische Verbindung 
darstellt. 

Bleichromate. a) Neutrales Bleichromat, PbCrO A , wird als Mineral Rot- 
bleierz in monoklinen, dunkelgelben Krystallen gefunden, künstlich durch Fallung 
einer Bleisalzlösung mit Kaliumchromat oder -bichromat als amorphes orangegelbes, 
bei langsamerem Enstehen krystallinisches Pulver von rötlicherem Farbton erhalten. 
£> 15 6,123. Es ist als wichtigste gelbe Farbe trotz großer Giftigkeit unentbehrlich, 
s. Chromfarben. 

b) Bleibichromat, PbCr 2 1) braunrote Kryställchen, dargestellt durch Ein- 
wirkung von Chromsäure auf Bleichromat oder Bleioxyd 

c) Basische Bleichromate. Die Verbindung 2PbOCr0 3 entsteht durch 
Verrühren einer Paste des neutralen Salzes mit Bleiglätte oder besser durch Be- 
handlung von basischem Bleiacetat mit Kaliumchromat oder des oben beschriebenen 
rohen alkahhaltigen Bleioxychlonds mit einem Chromat. Es ist unter dem Namen 
Chromrot eine der wertvollsten Mineralfarben, s. Chromfarben. Die Verbindung 
3PbO-Crö 5 kommt in glänzenden roten hexagonalen Prismen als Melanochroit 
oder Phönicit natürlich vor, kann aber auch kunstlich erhalten werden. 

Blei, harzsaures, Bleiresinat, wird durch Fällung von harzsaurem Natrium 
mit einem Bleisalz oder durch Zusammenschmelzen von Bleioxyd mit Kolophonium 
dargestellt. Im ersten Falle enthalt es beträchtliche Mengen von Wasser. Gutes 
Bleiresinat ist m Chloroform und in heißem Terpentinöl völlig löslich. Es wird 
Farbanstrichen zugesetzt, um ihr Trocknen zu beschleunigen. Weiteres s. Sikkative. 

Blei, holzessigsaures, s. Essigsäure 

Blei, holzölsaures und leinölsaures, s. Sikkative. 

Bleinitrat, Pb(N0 3 ) 2l krystalhsiert in regelmäßigen Oktaedern oder deren 
Kombination mit Würfeln und Pentagon dodekaedern, kann aber auch monokhne 
Krystalle bilden Aus reinem Wasser erhalten, sind sie porzellanartig trübe, weil 
sie dann etwas basisches Salz enthalten, aus schwach salpetersaurer Lösung wasser- 
hell. Dg 4,530 Brechungsindex bei 20° 1,7820 für Natnumhcht. Die Substanz löst 
sich wie die meisten Salze in Wasser unter Volumenverminderung. Bei 0° lösen 
100 Tl. Wasser 38,8 Tl. Salz, bei 10° 48,3 Tl., bei 20° 56,5 Tl, bei 30° 66 Tl, 
bei 40° 75 Tl., bei 50° 85 Tl , bei 60° 95 Tl., bei 80° 115 Tl, bei 100° 138,8 Tl 
Salpetersäure setzt die Loslichkeit stark herab. 100 Tl Methylalkohol losen bei 
20,5° 0,04 Tl., Äthylalkohol 1,37 Tl. Beim Erhitzen zersetzt sich Bleinitrat unter 
Entwicklung von Sauerstoff und Stickoxyden. Feuchtes Salz gibt diese schon bei 
100° ab, ganz reines erst bei 205-223°, lebhaft bei 357°. Es hinterbleibt schließ- 
lich Bleioxyd 2 Pb{NOa)2 = 2 Pb0 ± öi + 4 NOa 

Als Zwischenprodukte entstehen basische Nitrate, von denen die Verbindung 
Pb{N0 3 ) 2 -3PbO erst bei Rotglut Bleioxyd liefert Bleinitrat bildet eine große 
Anzahl basischer Nitrate und Komplexsalze, die aber kein technisches Interesse 
haben Es verbindet sich ferner mit Pyridin und Thioharnstoff. Die Handelsware 
ist selten nennenswert verunreinigt. 

Zur Darstellung lost man Bleiglätte oder Bleiweiß in heißer verdünnter Sal- 
petersaure und laßt die sauer reagierende Lösung in Steingutgefaßen krystalh- 
sieren, oder man geht direkt vom metallischen Blei aus, das man vorher granuliert 
hat. Die Darstellung bietet keinerlei erwähnenswerte Besonderheiten In Zundholz- 
fabnken gewinnt man bei der Behandlung der Mennige mit Salpetersäure neben 
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dem Hauptprodukt Bleisuperoxyd eine Lauge, die Bleinitrat enthält und zur Kry- 
stalhsation eingedampft wird Auch durch Umsetzung von Mangannitrat mit Blei- 
superoxyd erhält man - neben Mangansuperoxyd - Bleinitrat (E Winship, A. P. 
1502079). 

Die Verbindung wird in der Zündholzindustrie gebraucht Sie dient zur 
Herstellung von Bleichlond, von Bleichromaten und Farblacken. In. diesen 
Fällen verwendet man natürlich nicht die Krystalle, sondern die ursprüngliche 
Lösung. Aus Bleinitrat kann durch Umsetzung mit Ammoniak ein besonders reines 
und haltbares Ammonnitrat erhalten werden (Milis, D. R. P 164 609), jedoch 
hat diese Methode kein technisches Interesse. Verwendung zur Darstellung von 
Alkalinitrat s. Wolff & Co., Pulver- und Sprengstoffabrik, D R P 415 171 Schließ- 
lich ist die Verbindung als guter und billiger Ersatz des Kupfersulfats in der 
Färberei vorgeschlagen worden, weil sie mit Chrombeize und Hämatein ein 
schönes Schwarz erzeugt (M. R. Moffat und H. S. Spira, Textil- und Färberztg. 
5, 349 [1907]). 

Bleinitrit, Pb{NO) 2 H 2 0, wird durch Umsetzung von Bleichlond mit Silbernitnt als 
äußerst losliche und zersetzhche Substanz erhalten Sie bildet ein basisches Nitrit, Pb(N0 2 ) a Pb(Ofi) 2 , 
ferner Doppelsalze mit Alkalinitriten und mit Bleinitrat In der alteren Literatur sind zahlreiche Blei- 
mtnte beschrieben, deren Zusammensetzung erst von Chilosotti aufgeklart wurde (Atti R. Accad 
Lincei [Roma], Rend [5] 17, 1, 824; II, 173, 474 [1908]) Eine technische Verwendung haben sie nicht 

Bleioxalat s. Oxalsäure. 

Bleioxyde, a) Bleisuboxyd, Pb 2 O t ein samtschwarzes Pulver, wird durch 
Erhitzen von Bleioxalat unter Luftabschluß auf 250—300° gewonnen. Es ist die 
Ursache des Anlaufens des Bleis (S. Tanatar, Ztschr. anorgan Chem, 27, 304 
[1901]). Die Einheitlichkeit der Verbindung wird neuerdings mit guten Gründen 
bestritten (A. E. van Arkel, Rec. Trav Chim. Pays-Bas4£, 652 [1925], F. Autenast 
und H. Terrey, Journ. chem. Soc. London 1926, 1546). Man gewinnt die Substanz 
ferner durch Erhitzen von Bleioxyd oder anderen Bleiverbindungen mit Kohle- 
hydraten, fein verteiltem Kohlenstoff u.s.w. auf etwa 300° unter Luftabschluß („Subox" 
Akt.-Ges, Zürich, D R P. 409 846, s auch L. Outersohn, D. R P. 440978 ,Chem- 
Ztg 48, 381 [1924]) sowie direkt aus Blei durch vorsichtige Oxydation mit Luft 
(O. Shimadzu, F.P. 610592, E. P 218119 [1923]) Siehe auch Bleifarben, Bd. II, 
514, daselbst auch weitere Literatur. 

b) Bleioxyd, Bleiglätte, Glätte, Silberglätte, Goldglätte, Schuppen- 
glatte, Konigsgelb, Neugelb, Massicot, Lithargyrum, PbO, kann in ver- 
schiedenen Modifikationen hergestellt werden. Gelbes Oxyd entsteht durch Kochen 
von Bleihydroxyd mit 10%iger Natronlauge als gelbhchgrünes krystalhnisches 
Pulver (D 2 ? 9,50—9,52), das beim Reiben gelbbraun wird Erhitzt man es dann 
auf 620°, so sieht es nach dem Erkalten wieder hellgelb aus Die gelbe Form ist 
also bei 620° stabil, bei gewöhnlicher Temperatur instabil Beide Produkte zeigen 
aber gleiche Loshchkeit und Leitfähigkeit und müssen deshalb als identisch be- 
trachtet werden. Rotes Bleioxyd wird erhalten, wenn man Bleihydroxyd mit konz 
Lauge kocht. Es ist bestandiger und weniger löslich als die gelbe Modifikation 
D 9,28. 

Bleioxyd krystalhsiert beim Abkühlen der geschmolzenen Glatte in rhombi- 
schen Oktaedern Der Schmelzp. hegt bei etwa 880°. Schon unterhalb desselben 
verdampft es mit erheblicher Geschwindigkeit Es lost sich erst in 7000 Tl Wasser. 
Die Reduktion mit Kohle setzt bei 400-500° deutlich ein. Auch Kohlenoxyd, 
Cyankahum, Natrium und Carbide reduzieren es leicht. Wasserstoff liefert über 
235° Blei, unterhalb dieser Temperatur Bleisuboxyd. 

Die Verbindung ist amphoterer Natur und lost sich deshalb in Sauren und Alkalien Konz Salz- 
saure liefert weißes Chlorblei, Jodwasserstoffsaure gelbes Jodblei, Schwefelwasserstoff schwarzes 
Sulfid Flußsäure greift nicht merklich an In Berührung mit Olas bildet die wässerige Bleioxyd- 
losung Bleisilicate Aus Salmiak wird Ammoniak freigemacht Beim Kochen von Bleioxyd mit Koch- 
salzlosung entstehen Bleioxychlonde neben Atznatron („SCHEELEscher Atznatronprozeß") Von 
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Zuckerlosung wird Bleioxyd namentlich bei Gegenwart von Alkali in beträchtlicher Menge aufge- 
nommen, indem es mit de n Zucker Komplewerbindungen bildet Mit Kieselsaure und Silicaten 
verschmolzen, liefert es leichtschmelzbare Glaser in Mischung mit Kautschuk, besonders den ge- 
wöhnlichen Rohgummisorten, übt es einen sehr gunstigen Einfluß auf den Vulkanisationsprozeß 
aus Gleich anderen Bleiverbindungen beschleunigt es das Eintrocknen des Lemols an der Luft 

Als Handelsprodukte sind Bleiglatte und Massicot streng zu scheiden Sie 
entstehen auf verschiedenen Wegen und haben nicht nur abweichende äußere 
Eigenschaften, sondern auch in einzelnen Fallen ein anderes chemisches Verhalten 
(s Bleifarben, S 509). Bleiglatte ist als geschmolzenes, krystallinisch erstarrtes 
Bleioxyd aufzufassen. Es ist zur Herstellung von Mennige ungeeignet Bei schnellem 
Erkalten ist es von gelblicher, bei langsamem Erkalten von rotlicherer Färbung 
(Goldglätte) Letztere wird durch Spuren von Beimengungen (Mennige u s. w.) be- 
dingt Massicot ist ein gelbliches Pulver von amorpher Struktur. 

Lost man Bleiglatte m Essig- oder Salpetersaure, so bleiben Schwerspat, Ocker, Ton, Sand 
u s w ungelöst zurück und können also leicht erkannt werden Absichtliche Beimengungen sind 
sehr selten (Beck, Ztschr analyt Chem 47, 466 [1908], Sacher, Chem-Zig 32, 62 [1908], Lunge- 
Bert III, 342, 383, 390, 403, 975) Der Gehalt an Kupferoxyd soll 0,0017%, an Antimonoxyd 0,006% 
und an Wismutoxyd 0,008% nicht übersteigen, wenn das Bleioxyd in der Glasfabnkation Anwen- 
dung finden soll. 

Es dient in erster Linie besonders zu Krystall- und Flintglas, zu Straß, zu 

Glasuren, ferner als Flußmittel in der Glas- und Porzellanmalerei Ein großer Teil 

des Bleioxyds wird auf andere Bleiverbindungen weiterverarbeitet, so auf Mennige, 

Bleisuperoxyd, Plumbate, Bleizucker, Bleiessig, Bleiweiß, Chromgelb. Eine geringe 

Menge findet bei der Herstellung von Firnissen und Pflastern Verwendung. 

c) Bleihydroxyd, Pb{OH) 2 , wird durch Alkalien aus den Losungen der Blei- 
salze als weißer, voluminöser Niederschlag gefällt. Beim Stehen einer heißfiltrierten 
Lösung von Bleiglatte in Kalilauge scheidet sich die Verbindung 2PbO H 2 in stark 
lichtbrechenden, glänzenden Krystallen ab. 3PbO M 2 entsteht aus Blei an feuchter, 
kohlensäurefreier Luft. Ferner krystallisiert es in glanzenden Oktaedern aus, wenn 
man eine gesättigte Losung von basischem Bleiacetat mit wasserigem Ammoniak 
in verschlossener Flasche mischt. Im ersteren Falle bildet sich gleichzeitig eine 
äquivalente Menge Wasserstoffsuperoxyd- Pb + 2H 2 r 2 =Pb(OH) 2 -\- H 2 2 
Bleihydroxyd ist ein weißes, mikrokrystalhnisches Pulver, das rotes Lackmuspapier 
blaut. Bei 130° gibt es Wasser mit merklicher Geschwindigkeit ab, indem es in 
Bleioxyd übergeht Es hat gleichzeitig schwach basischen und sauren Charakter 
und löst sich deshalb in überschüssigen fixen Alkalien. In Wasser ist es etwa 
172nial so löslich wie Bleioxyd. Mit Strontiumchlorid, mit Calciumchlorid und gleich- 
zeitig Calciumoxyd bildet es Doppelsalze Ferner vermag es mit zahlreichen organi- 
schen, hydroxylhaltigen Korpern, wie mit Milch-, Apfel-, Weinsaure, Glycerm und 
Rohrzucker, zu löslichen Komplexverbindungen zusammenzutreten 

d) Mennige, Bleiorthoplumbat, Pb 2 Pb0 4l s Bleifarben, S 509 

Neben dem Bleiplumbat haben noch Calcium- und Natriumplumbat 
Interesse 

Calciumplumbat, Ca 2 PbO^ bildet ein schweres, fleischfarbenes bis gelbrotes 
Pulver, das in Wasser unlöslich ist und vor Feuchtigkeit und Kohlensaure geschützt 
aufbewahrt werden muß Mit 4 Mol. Wasser bildet es ein Hydrat Zur Darstellung 
erhitzt man Kalk oder Calciumhydroxyd mit Bleioxyd (Mennige, Bleicarbonat) in 
einem derartigen Verhältnis, daß auf 2 Atome Ca 1 Atom Pb kommt (G. Kassner, 
D.R P. 52459, Dinglers polytechn Journ 274, 185 [1889], Arch. Pharmaz. 232, 375 
[1894]) Unter starkem Glühen und fleißigem Rühren setzt man die Mischung der 
Luft aus Sie nimmt dann Sauerstoff auf und gibt — bei Verwendung von Blei- 
carbonat — Kohlensaure ab. Sobald kein Sauerstoff mehr absorbiert wird, unter- 
bricht man die Operation Man kann ferner auch von geschmolzenem Blei ausgehen 
und dieses bei reichlicher Luftzufuhr mit Kalk in innigste Berührung bringen 
(J Marx, D R P 79454). Es bildet sich dann zunächst Bleioxyd. 
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Calciumorthoplumbat wird durch Sauren in deren Kalksalz und Bleisuperoxyd zerlegt In 
-wasseriger Suspension wird es von Kohlensaure schon bei gewöhnlicher Temperatur, von Wasser 
allein bei 150° zersetzt Kassner schlug es zur Oxydation von Ferro- zu Ferncyankalium und 
zur technischen Herstellung von Sauerstoft vor, den es bei hohem Erhitzen entwickelt Die Zer- 
setzungstemperatur liegt etwa 200° hoher als die des Bariumsuperoxyds Leitet man kohlensaure- 
haltige Ofengase über die Verbindung, so geht sie in ein Gemisch von Calciumcarbonat und Blei- 
superoxyd über, das mit überhitztem Dampf bei relativ niedriger Temperatur Sauerstoff liefert Durch 
stärkeres Erhitzen gewinnt man dann Kohlensaure, und schließlich wird die erhaltene Mischung von 
Kalk und Bleioxyd zu Calciumplumbat regeneriert Das schön ausgearbeitete Verfahren hat keine 
Bedeutung erlangt 

Calciumplumbat findet in der Zündholzindustrie Verwendung Es ist ein 

Bestandteil der ScHWiENiNCschen Masse (Rotten, D R P. 86203; vgl. E P. 6052 

[1896]), welche zur Herstellung ungiftiger Zündholzer dient und an wesentlichen 

Bestandteilen noch Kahumchlorat, Bleithiosulfat und roten Phosphor enthält. Sie 

wurde bekanntlich vom Deutschen Reich angekauft und den Zündholzfabrikanten 

zur Verfügung gestellt, als die Verwendung des weißen Phosphors zur Fabrikation 

von Streichhölzern gesetzlich verboten wurde 

Natnumorthoplumbat, Na^PbO^ hat noch keine technische Verwendung gefunden, trotz- 
dem es leicht erhältlich ist Man verschmilzt Bleioxyd mit Natriumnitrat und überschüssigem Atz- 
natron (P Naef, D R P 66229) Die Mischung muß bestandig gerührt werden. Sie wird nach und 
nach steifer, schließlich trocken und wird längere Zeit auf Rotglut erhitzt Man kann den Salpeter 
durch Luftoxydation und das Atznatron durch Soda ersetzen (Chem Fabrik Bettenhausen, 
Marquart & Schulz, D R P 72619) Im letzteren Falle ist eine sorgfaltige Regelung der 
Reaktionstemperatur notig Denn diese ist am günstigsten nahe der Schmelztemperatur der Soda 
Das Natnumplumbat kann leicht isoliert werden Durch Einwirkung von heißem Wasser liefert es 
Natronlauge und Bleisuperoxyd Na^PbO^ -f- 2 N 2 = Pb0 2 -j- 4 NaOH. Es ist ferner zur Her- 
stellung von Ferrisalzen, organischen Farbstoffen, Firnissen und Zundwaren m Vorschlag gebracht 
worden. 

Salze der Metableisaure, H 2 Pb0 3 (Chem Fabr Bettenhausen, Marquart & Schulz, 
D R P 72619) und von Polybleisauren (G Kassner, D. R P 82583) werden technisch nicht 
angewendet 

e) Bleisuperoxyd, Bleihyperoxyd, PbO it kommt als Schwerbleierz, Platt- 
nerit, in Schottland (Leadhills) in öseitigen Prismen krystallisiert vor 1780 zuerst 
beobachtet, wurde es 1807 durch Vauquelin genauer untersucht. 

Natürliches Bleisuperoxyd ist meist ein braunes oder graues krystallinisches 
Pulver (D9,39 — 9,45) Künstliches bildet braune, oseitige Tafeln oder feine Krystall- 
schuppen (D 8,9 — 9,19). In Wasser ist es äußerst schwerlöslich, erheblich mehr bei 
Zusatz von Sauren Amorphes ist viel leichter löslich als krystallinisches Da es sich 
wie ein Oxyd des 4wertigen Bleis verhält, so gibt es mit Säuren kein Wasserstoff- 
superoxyd Dagegen ist es durch leichte Sauerstoffabgabe charakterisiert Am Licht 
oder bei gelindem Erwärmen geht es in Sauerstoff und Mennige über, bei stärkerem 
Erhitzen in Bleioxyd Mit leicht brennbaren Stoffen, wie rotem Phosphor oder 
Schwefel, zusammengeneben, bewirkt es Entzündung, mit gelbem Phosphor sogar 
Explosion Schwefelsaure gibt Sauerstoff und Bleisulfat Eben dieses Salz entsteht 
unter Erglühen, wenn man schweflige Saure auf Bleisuperoxyd einwirken läßt. 
Salzsäure löst das Superoxyd zu einer rotgelben Flüssigkeit (Pb C/ 4 ), welche leicht 
in Bleichlond und Chlor zerfallt, aus Jodkaliumlösung wird Jod abgeschieden. Kohle 
reduziert die Verbindung bei etwa 260°, Kohlenoxyd schon bei 80° unter Bildung 
von Bleicarbonat Mit Wasserstoffsuperoxyd und Salpetersäure bildet sich Bleinitrat 
in quantitativer Reaktion 

Pb0 2 + H 2 0, r 2 HNO, - Pb(N0 3 ) 2 -\ 2 -f 2 H t O 

Bleisuperoxyd hat amphoteren Charakter. Deshalb verhält es sich einerseits wie eine 
schwache Base, andererseits reagiert es auch mit starken Basen So bildet es mit 
Kah, Natron und Kalk Salze, die der Formel Me 2 Pb0 3 entsprechen (Metaplumbate) 
und auch aus Bleioxyd und Alkali bei Luftzutritt gewonnen werden können 

In kolloidaler Form erhält man das Superoxyd, wenn man Bleiacetat in 
Gummi-arabicum-Losung mit Chlorkalk oxydiert {Heyden, D. R P. 227491). 

Bleisuperoxyd entsteht durch Hydrolyse der Plumbate, durch Elektrolyse von Bleilosungen (an 
der Anode), durch Einwirkung vieler Oxydationsmittel auf Bleioxyd oder Bleisalze So erhalt man 
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es durch Behandlung von Bleioxyd oder besser seiner alkalischen Losung mit Chlor- oder Brom- 
wasser sowie mit Hypochlorit, mit alkalischer Permanganat- oder Femcyankaliumlosung, mit Ozon, 
Wasserstoffsuperoxyd und Persulfaten, durch Schmelzen von Bleiglatte mit Kahumchlorat. 

Am einfachsten ist es, aus Mennige durch Salpetersaure das Bleioxyd herauszulosen Man 
digeriert 10 Tl. mit 25 Tl. Wasser angerührte Mennige mit 13 Tl Salpetersaure (Dl,18), die man mit 
20 Tl Wasser verdünnt hat Nach dem Abpressen des ungelösten Superoxyds wird das Filtrat auf 
Blemitrat verarbeitet In Zundholzfabnken wird ein Gemisch von Bleisuperoxyd und Blemitrat ge- 
braucht, das sog. »Gemenge" Man gewinnt es durch Behandlung der Mennige mit starker reiner 
Salpetersaure (40° Be, D 1,384), eine Operation, die man das „Abbrennen« nennt Bei der Reaktion 
erwärmt sich die Mischung ziemlich stark. Sie bildet nach dem Erkalten eine steife, salbenartige 
Masse Ein Überschuß von Salpetersaure muß vermieden werden 

Ein zweites Darstellungsverfahren beruht auf der Oxydation von Bleizucker mit Chlorkalk. 
Das fem gepulverte oder besser in Wasser geloste Salz wird mit blank filtrierter Chlorkalklosung 
unter stetem Ruhren zum heftigsten Sieden erhitzt Die Flüssigkeit darf zuletzt nicht mehr nach 
Chlor, sondern muß nach Essigsaure riechen. Eine filtrierte Probe darf mit Schwefelwasserstoff kein 
Schwefelblei mehr geben, andernfalls man noch Chlorkalklosung nachfüllen muß Der braune Nieder- 
schlag setzt sich schnell ab und wird mit heißem Wasser gut ausgewaschen In der Farbtechnik 
stellt man sich durch Auf losen von 22,5 kg Bleiglatte in 42 kg 49 fl /oiger Essigsäure eine Bleiacetat- 
losung her, zu deren Oxydation man etwa 27 kg Chlorkalk benotigt. Statt des Bleiacetats kann man 
auch das Chlorid verwenden Auch bei der Behandlung von Bleisulfat mit Chlor bei Gegenwart von 
Magnesia oder Natronlauge entsteht Bleisuperoxyd (L. Friedrich, E. Mallet und Ph. A Guye, 
Momteur [4], 20, II, 517 [1906]; M. Grunbaum, A.P 1506 633). Das Rohprodukt wird mit warmer 
10#iger Natronlauge von Chlor und Schwefelsaure und mit verdünnter Salpetersaure von Bleioxyd 
befreit. Das resultierende Superoxyd ist mindestens 97% ig 

Eine beträchtliche Anzahl von Patenten beschäftigt sich mit der Herstellung von Bleisuper- 
oxyd auf elektrolytischem Wege (91707, 109823, 124 512, 133 379, 140 317, 162107) Am zweck- 
mäßigsten scheint das Verfahren von Griesheim zu sein R. P 124 512, 133 379). Man suspendiert 
Bleioxyd oder Mennige im Anodenraum, der durch ein Diaphragma vom Kathodenraum getrennt 
ist Letzterer enthalt Kochsalzlosung Die Anode besteht aus Platin oder Kohle, die Kathode aus 
einem beliebigen Metall. Das an der Kathode gebildete Alkali wird von Zeit zu Zeit dem Anoden- 
raum zugeführt, wo es das dort frei werdende Chlor absorbiert. Es entsteht Natnumhypochlont, 
das die Oxydation des Bleioxyds bewirkt. Letzteres scheidet sich unter diesen Arbeitsbedingungen 
nicht in kompakter Form auf der Anode, sondern in feinen Flocken aus. Die Umwandlung geht 
quantitativ in der berechneten Zeit vor sich. Durch deren Abkürzung kann man dem Superoxyd 
jeden beliebigen Starkegrad erteilen. Von den Zundholzfabnken wird 80%iges bevorzugt P Ferch- 
land {D R. P 140 317) elektrolysiert starke Bleimtratlosung Die Anode wird aus Eisendrahtnetz 
gebildet, die Kathode aus mit Bleirohr überzogenen Eisenstaben Die am positiven Pol gebildete 
Salpetersaure wird durch kontinuierliche Zufuhr von Bleioxyd neutralisiert. Das Superoxyd schlagt 
sich als 5—10 mm dicke Schicht auf der Anode nieder und wird durch Erwarmen auf 150-200° 
zum Abspringen gebracht 

Je nach den Arbeitsbedingungen stellt das Handelsprodukt eine lockere oder 
kompaktere Masse dar, die sich bei den verschiedenen Oxydationsprozessen nicht 
durchweg gleichartig verhält Es muß im einzelnen Falle geprüft werden, welchem 
Präparat der Vorzug zu geben ist Auch in Pastenform kommt das Superoxyd in 
den Handel. Kocht man es mit stark verdünnter Salpetersäure, so darf das Filtrat 
mit Silbernitrat keine Chlorreaktion geben. Es darf ferner keinen Verdampfungs- 
rückstand hinterlassen und keine Schwefelsaure enthalten 

Zur Analyse behandelt man etwa 1 g mit einem bestimmten Überschuß Wasserstoffsuperoxyd- 
losung von bekanntem Titer und mit 15-20 cm 3 verdünnter Salpetersaure. Die nicht zersetzte Menge 
Wasserstoffsuperoxyd wird mit Permanganat titriert (Verfahren von Schlossberg) Nach einer 
zweiten, ebenfalls viel angewendeten Methode (Lux-Fresenius) werden 3 -4g- Pulver mit 100 cm 3 
'" 3 -Oxal säure, 150 cm 3 verdünnter Schwefelsaure (1 3) durch einstundiges Schuttein zersetzt Man 
verdünnt auf 1 / und titriert in 250 cm 3 Filtrat nach Zusatz von 50 cm 3 verdünnter Schwefelsaure 
die überschüssige Oxalsäure mit «/,-Pennanganatlosung zurück Auch jodometnsch kann der Ge- 
halt des Bleisuperoxyds bestimmt werden Doch ist diese Methode am ungenauesten Eine ver- 
gleichende Untersuchung der verschiedenen analytischen Verfahren findet sich bei A Chwala und 
H COLLE, Ztschr analyt Chem 50, 209 [1911], Gazz Chan Ital 41, II, 551 [1911], cf. ferner 
J F Sacher, Chem.-Ztg 35, 731 [1911] 

Die ausgedehnteste Anwendung findet Bleisuperoxyd in der Zundholz- 

industne. Mit Bleinitrat zusammen ist es das Sauerstoff abgebende Mittel in den 

schwedischen Zündhölzern Ferner dient es zur Herstellung von Elektroden, indem 

es m Formen gepreßt wird (M Stefani, D. R. P 231 583; H. Bardt, D. R P. 

325154) oder als festhaftender Überzug auf Kohlenelektroden erzeugt wird (Con- 

SORTIUM F ELEKTROCHEM. INDUSTRIE, NÜRNBERG, D. R P 195 117). Es wird Zlir 

Reinigung von Spiritus vorgeschlagen und auch zur Oxydation organischer Sub- 
stanzen, Darstellung von Farbstoffen, wie Malachitgrün, benutzt Das für diese 
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Zwecke angewendete Produkt muß sehr fein verteilt sein und wird zweckmäßig 
aus löslichen Bleisalzen und Chlorkalk hergestellt. Jedoch geht man in manchen 
Fabriken schon dazu über, für derartige Oxydationen den billigeren Braunstein zu 
benutzen. In der Analyse wird es gebraucht (M. Dennstadt und F. Hassler, 
Ztschr. analyt Chem. 42, 417 [1903]), weil es Stickstoffdioxyd und schweflige Säure 
(letztere am besten bei 200-300°), ferner Chlor, Brom, Salzsäure und Bromwasser- 
stoffsaure (bei 260-280°) vollständig absorbiert. 

Bleiphosphate. Bleiorthophosphat, Pb 3 (PO^ a , ein gelbes amorphes Pulver, entsteht, 
wenn man zu einer kochenden Losung von sek. Natnumphosphat überschüssige heiße Bleiacetat- 
losung hinzufugt, oder aus sek. Bleiphosphat durch Kochen mit viel Wasser. Beim Glühen zerfallt es 
in metallisches Blei, Sauerstoff und Blerpyrophosphat In Verbindung mit Bleichlond, 3Pb 3 (P0 4 )„ PbCl 2t 
findet es sich in der Natur in langen, hellgelben, durchsichtigen, hexagonalen Krystallen (Pyromorphit, 
Braungrünbleierz, Grunbleierz, D 7,008) 

Das sek Bleiphosphat, PbHPO M bildet sich, wenn man die obengenannten Reagenzien 
m der Kalte zusammenbringt, oder durch Zusatz von Phosphorsaure zu heißer Bleinitratlosung. 
Monokhne Prismen, in Wasser schwer loslich. Z) lä 5,661. 

Bleipyrophosphat, Pb^O-,, ist em weißer, amorpher Niederschlag, erhalten aus Bleisalz- 
losung mit Natnumpyrophosphat, schwer loslich in Essigsaure und Ammoniak, leicht in verdünnter 
Salpetersaure 

Schließlich gibt es noch eine Reihe von Bleimetaphosphaten, Pb 2 P A {2 , Pb 3 P 6 O l8 3H 2 0, 
die aber alle gleich den genannten Phosphaten technisch bedeutungslos sind 

B/eisilicate entstehen durch Vermischen von Wasserglas- mit Bleisalzlösung, 
werden aber im großen stets durch Zusammenschmelzen von Bleioxyd mit Kiesel- 
saure hergestellt. Die Vereinigung geht schon bei 700—800° vor sich, langsamer, 
wenn man die Kieselsäure in schon geschmolzenes Bleioxyd einträgt, weil sie dann 
obenauf schwimmt. Ein weiteres Ausgangsmaterial ist Bleiglanz. Röstet man diesen 
in Gegenwart von Kieselsäure bei 700—750°, so wird das entstehende Bleioxyd 
von der Kieselsäure gebunden. Als chemisch einheitliche Verbindung ist nur PbSi0 3 
festgestellt. Mit steigender Temperatur löst dieses Silicat noch beträchtliche Mengen 
Bleioxyd auf und bildet Gläser, die zum größten Teil nicht als Individuen, sondern 
als starre Lösungen von Bleioxyd, Kieselsäure und gewissen Bleisilicaten aufgefaßt 
werden müssen Während die bleiärmeren Substanzen rein weiß sind, sehen die 
bleireicheren proportional ihrem Metallgehalt gelb bis braun aus. Diese Färbung 
beruht auf einer thermolytischen Dissoziation der Silicate. Ein Teil des gelösten 
Bleioxyds kann sich beim Abkühlen unter Wärmeentwicklung aus der Schmelze 
ausscheiden. In fein verteilter Form werden die Bleisilicate leicht von verdünnten 
Säuren unter Abscheidung amorpher Kieselsäure zersetzt, Alkalien spalten sie zu 
Alkahsilicaten und -plumbaten auf. Die folgende Tabelle gibt die Zusammensetzung, 
Eigenschaften, Bildungs- und Schmelz- bzw Erweichungstemperatur von Bleisilicaten 
an (Wl. Mostowitsch, Metallurgie 4, 647 [1907]). 

1. 6 PbO ■ Si0 2 dunkelbraun, hart, spröde, enthalt wenig 

Glas, gepulvert, dunkelgelb 709-794° 750 -789°, wasserdunne Flüssig- 

keit, die auf einmal erstarrt 

2 5 PbO Si0 2 wie 1, nur heller, wachsartig, enthalt 

mehr Glas, Pulver wie 1 727-798° 736-796° wasserdunn wie 1 

3 4 PbO Si0 2 . hart, spröde, bernsteingelb, Pulver heller 

als Bleioxyd 709-726° 719-729°, wie 1 

4 3 PbO SiO* . hart, wachsartig 700-725° 714-725° 

5 2,5 PbO Siü-, . hellgelb, spröde, viel Glas, Pulver grau- 

" weiß . . 708-732° 72S-740" 

6. 2 PbO ScO„ Glas, dunkelbernsteingelb, Pulver heller 

als 5 718-720° erv; eicht bei 730°, dünn bei 705° 

7 4 PbO 3SiO, hellgelb, stark lichtbrechend und iri- 

sierend, Pulver weiß . 709-720° erweicht bei 740°, bleibt viscos 

8 PbO Si0 2 farbloses Krystallglas, Pulver schneeweiß 709-72.° erweicht bei 740— 750° 

Wichtiger als reine Bleisilicate sind die Doppelsihcate von Blei und Alkali, 
die Bleikrystallfhntglaser (s. Glas), die Emaillen (s d) und Glasuren, die in 
ihrer Zusammensetzung die größte Mannigfaltigkeit zeigen Die Bleigläser besitzen 
ein großes Lichtbrechungsvermogen, das mit dem Bleigehalte zunimmt. Sie nehmen 
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leicht färbende Metalloxyde auf und dienen deshalb zu Edelstein Imitationen, 
die durch geringe Harte und ihre Abnutzbarkeit erkennbar sind In einem neueren 
Patent wird eine elektrolytische Darstellung von Bleisilicat beschrieben, die aber 
keine technische Bedeutung erlangen dürfte (B. Huick, D R. P. 229 249). Außer 
in der Olasfabrikation findet Bleisilicat in Mischung mit Bleisulfat als Malerfarbe 
Verwendung („Bleischnee"). 

Um die wissenschaftliche Untersuchung der Bleisihcate hat sich außer anderen 
Forschern S. Hilpert (Chem.-Ztg 35, 1063 [1811], derselbe und P Weiller, £.42, 
2969 [1909]) verdient gemacht 

Bleisulfate, d) Normales Bleisulfat, PbSO v kommt als Bleivitriol, Anglesit, 
Vitnolbleierz in oft großen Krystallen des rhombischen Systems vor, isomorph mit 
Schwerspat und Arragonit. Es findet sich ferner schön krystallisiert in den Blei- 
kammern der Schwefelsaurefabriken. Künstlich durch Fallung erhalten, bildet es ein 
weißes, feinkrystallinisches Pulver. D 6,30— 6,39 (nat), 6,17 (künstL). Der Schmelzp. 
scheint über 1100° zu liegen. Von Wasser wird Bleisulfat nur in geringer Menge 
aufgenommen 1 / gesättigte Lösung enthält bei 0° 27,5 mg, bei 15° 31,5 mg, bei 
etwa 20° 42,1 mg, bei etwa 25° 43,8 mg. Von Lösungen des Ammon- und Natrium- 
acetats und vieler anderer Salze wird es viel leichter als von reinem Wasser auf- 
genommen (A. A. Noyes und W. H Whitcomb, Journ. Amer. ehem. Soc. 27, 747 
[1905]), reichlich ferner von konz Schwefelsäure, aus der es bei Wasserzusatz 
wieder ausfallt (vgl. H. Dietz und F. Kanhäuser, Ztschr. anorgan. Chem. 98, 128 
[1916]). Bleisulfat wird von Sodalösung in Bleicarbonat verwandelt, von Wasserstoff 
oder Kohle wird es bei Glühhitze zu Blei reduziert. Ebenso wirkt Zink in Koch- 
salzlosung. Silicate bilden beim Glühen Bleisilicat, Salzsäuregas liefert Bleichlorid; 
mit Calciumsulfid setzt sich die Verbindung bei 400° im Kohlensäurestrom zu 
Bleisulfid und Calciumsulfat um. 

Zur Darstellung fallt man ein lösliches Bleisalz (Nitrat oder Acetat) in ver- 
dünnter Lösung mit Schwefelsäure. Das Filtrat enthalt dann Salpeter- bzw Essig- 
saure, die wieder zur Herstellung einer Bleilösung benutzt werden können Aus 
salpetersaurem Salz gefälltes Bleisulfat enthält stets etwas mitgerissenes Nitrat Die 
Substanz wird ferner bei der Fabrikation von Alumimumacetat aus holzessigsaurem 
Blei und Alumimumsulfat sowie bei der Gewinnung gewisser Tnphenylmethan- 
iarbstoffe als Abfallprodukt gewonnen Sie kommt in Pastenform von wechselndem 
Trockengehalt in den Handel und ist meist bräunlich gefärbt, weil sie die Ver- 
unreinigungen des rohen holzessigsauren Bleis aufgenommen hat. Vor der Ver- 
wendung muß sie bis zur neutralen Reaktion des Filtrats gewaschen und durch 
ein feines Seidensieb geschlagen werden, um mechanische Verunreinigungen wie 
Sand und Holzteilchen zurückzuhalten Tonerdehydrat, dessen Menge 2 % und mehr 
betragen kann, ist aber ohne größere Kosten nicht zu entfernen. Auch durch Um- 
setzung des wenig löslichen Bleichlorids mit Zinksulfat in wässeriger Suspension 
oder durch direktes Erhitzen kann man Bleisulfat darstellen (S C Smith und 
Chemical and Metalluroical Corp., E P 239 559 [1924]), ferner — anscheinend 
sehr bequem — durch Oxydation von Blei oder Bleisulfid mit rauchender Schwefel- 
saure (P A. Mackay, A P 1485 794, £ P 154 718, 155 945, 157 554 [1919]) 
Siehe auch E. P 187195 von A. Nathanson sowie unter Bleichlorid. Bleisulfat 
kann schließlich auch durch Oxydation von Bleiglanz gewonnen werden (White 
Lead Comp, D R P. 77122). 

Ein Teil des Bleisulfats findet Anwendung als Verdünnungsmittel der Blei- 
chromate, als Substrat für lithographische Farblacke und Teerfarbstoffe sowie in 
der Zeugdruckerei für den sog Pappartikel (vgl. Druckerei). Für sich allein ist 
es als Farbe („Muhlhausener Weiß") wegen seiner geringen Deckkraft nicht 
brauchbar. Wenn man in Wasser suspendiertes Bleisulfat mit Bariumhydroxyd um- 
setzt und in die Reaktionsmasse Kohlensäure einleitet, so erhält man eine weiße 
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Deckfarbe (V. Reckenthien, D. R. P. 171 460). Der größte Teil des als Neben- 
produkt gewonnenen Bleisulfats wird aber auf Blei oder Bleisalze verarbeitet. 
Riedel stellt aus Bleisulfat und Magnesium ein brauchbares Bhtzlichtpulver dar 
(D R.P- 362 349). 

Die Untersuchung des Bleisulfats erstreckt sich gewohnlich nur auf die Bestimmung des 
Bleisulfats. Man wascht eine größere Teigprobe mit verdünnter Schwefelsaure und warmem Wasser, 
trocknet und wagt den Ruckstand Doch muß man sich vorher überzeugen, daß Blanc fixe, Gips 
und Ton, die als Verfalschungsmittel dienen, nicht anwesend sind. Auf den Hüttenwerken probiert 
man die Ware auf trockenem Wege, indem man sie mit Pottasche, Mehl und Eisen verschmilzt, 
um einen Bleiregulus zu erhalten 

b) Basische Bleisulfate Die Verbindung PbSO^ • PbO findet sich natürlich 
als Lanarkit. Als weißes, krystallinisches Pulver wird sie durch Einwirkung von 
Ammoniak auf Bleisulfat oder durch Schütteln desselben mit Bleioxyd und Wasser 
erhalten. 1 / Wasser löst 13,4 mg Salz. Das 3 / 4 basische Salz PbS0 4 -3PbO-fi 2 
oder Pb 4 {SO i )0 3 {OH) 2 entsteht als weiße Substanz bei Behandlung von Ammonsulfat 
mit Bleihydroxyd oder von Bleisulfat mit Bleihydroxyd (M. Pleissner und G. Auer- 
bach, Arbb. Gesundheitsamt 26, H. 3 [1907]). 1 / Wasser löst 26,2 mg. Ein Sulfat, 
welches vorwiegend aus 2 PbSO^ ■ Pb{OH) 2 besteht, wird erhalten, wenn man Blei- 
glätte allmählich mit der berechneten Menge Schwefelsäure zusammenbringt (Toelle 
und vom Hofe, D. R P. 187 946). 

Einfacher ist es, vom Bleiglanz auszugehen und diesen in geeigneter Weise zu basischem Blei- 
sulfat („sublimiertes Bleiweiß", Lewis- oder BARTLETT-Bleiweiß) zu oxydieren (J. B. Hannay, 
D. R P. 155 106, derselbe und S B. Wilson, D. R. P 245361; E. E. Banes, D. R. P 251 481; 
J. Gitsham und H R Evershed, E P. 189 160 [1921]) Man verdampft ihn über einer glühenden 
Koksschicht und führt die Gase in eine heiße Verbrennungskammer über, m der die Oxydation vor 
sich geht. Nach D. R P 251 481 fuhrt man das feingemahlene Erz mittels einer Förderschnecke m 
den Kern einer Oeblaseflamme, in der es verfluchtigt wird. Dann wird den Dampfen durch passend 
angebrachte Düsen die zur Oxydation erforderliche Heißluft zugeführt, und schließlich wird das 
basische Bleisulfat im oberen Teil des Ofens nach Zufuhr kalter Luft gesammelt. Die Verflüchtigung 
des Sulfids soll restlos erfolgen und das Endprodukt von gleichmäßig weißer Farbe sein Es hat 
vermutlich die Zusammensetzung Pb 3 S 3 9 , ist also das Anhydrid des oben beschriebenen Sulfats 
2 PbS0 4 ■ Pb{OH) 2 . Gewöhnlich ist es durch Zmkoxyd verunreinigt und etwas grau gefärbt Direkte 
Darstellung von basischem Bleisulfat aus metallischem Blei durch Oxydation bei Gegenwart von 
Schwefeldioxyd s. Eaqlf Picher Lead Company, A. P. 1 524 314, 1 524 315; F P 583 201, 584 089. 
S auch Bleifarben 

Bleisulfid, Bleiglanz, Schwefelblei, Galenit, PbS, ist das wichtigste 
Bleierz Über Vorkommen s. Blei, Bd. II, 401. 

Es bildet dunkelgraue reguläre Krystalle von starkem Metallglanz, die sehr 
leicht den Würfelflächen parallel spaltbar sind. Der Bruch ist muschelig, der Strich 
grauschwarz, die Harte 2,5. D 7,51 -7,76 Spez. Warme zwischen 0-100° pro 1^ 
0,0466. Die Elektrizitätskonstante 17,92. Schmelzp 1120°. Bleiglanz ist flüchtig und 
sublimiert im Vakuum schon oberhalb 600° merklich Er ist ein sehr guter Leiter 
der Elektrizität Künstlich erhalt man Schwefelblei durch Erhitzen von Blei in 
Schwefeldampf, aus Schwefel und Bleioxyd, durch Reduktion von Bleisulfat mit 
Kohle, durch Fällung von Bleisalzen mit Schwefelwasserstoff und Sulfiden u s. w. 
Durch Zusammenpressen von Bleipulver mit Schwefel bei 6500 Atm. entsteht 
es in metallisch graphitartiger Form. Das aus essigsaurer Lösung gefällte Blei- 
sulfid ist braunschwarz und amorph, das aus stark salpeter saurer regulär krystal- 
lisiert Das amorphe leitet die Elektrizität im Gegensatz zum krystallisierten Sulfid 
schlecht. 

An der Luft erhitzt, oxydiert sich Bleisuliid zu Sulfat und Oxyd und lejgiert weiteihm mit 
diesen Korpern zu metallischem Blei PbS-\- PbSO A = 2Pb + 2S0 2t PbS -f 2 PbO = 3 Pb + SO, 
Desgleichen gibt es beim Glühen im Wasserstoffstrom Metall Chlor liefert in der Warme Bleichlond 
und Schwefelehlond, SCI., Ozon Bleisulfat, konz Salpetersaure Bleisulfat und -mtiat untei Abschei- 
dung von Schwefel, konz. Salzsaure Bleichlond und Schwefelwasserstoff Eisen zersetzt den Bleiglanz 
in der Hitze vollständig, Kupfer, Zinn oder Zink unvollkommen Wasserdampf liefert bei heller Rot- 
glut Schwefelwasserstori und Bleioxyd, weiterhin metallisches Blei Ein Gemisch \on Bleisulfid und 
Bleinitrat entzündet sich bei 40-50° 

Schwefelblei ist durch die besondere Eigenschaft ausgezeichnet, zahlreiche Stoffe zu adsorbieren, 
namentlich färbende Verbindungen, ferner Alkaloide und Glucoside Von dieser Fähigkeit macht man 

Uli mann, Enzyklopädie, 2 Aufl , II. 34 



530 Bleiverbindungen - Blennargon 

bei der Untersuchung von Pflanzenstoffen, Nahrungsmitteln, Harn usw. vielfach Gebrauch (L Rosen- 
thaler, Arch Pharmaz 245, 259 [1907]) 

Bleisulfid wird direkt kaum angewendet Es dient fast ausschließlich zur hüttenmännischen 
Gewinnung des Metalls, in kleinen Mengen zur Herstellung von basischem Bleisulfat und von 
Topferglasuren 

Unter dem Namen »Black Hypo" kommen sauerstoffhaltige Bleisulfide in den Handel. Sie 
dienen als Füllmittel und Vulkanisationsbeschleuniger in der Kautschukindustrie Man erhalt die 
Korper durch Erhitzen von Bleicarbonat und Schwefel Sie enthalten neben Anteilen der Ausgangs- 
materiahen Bleisulfat, -thiosulfat und -sultid (F JACOBSOHN, Qummi-Ztg 22, 1200 [1909]) 

Bleisulfit, PbS0 3 , entsteht als schwerlöslicher weißer Niederschlag, wenn man Bleisalze mit 
Alkahsulfiten umsetzt oder Bleiacetat mit schwefliger Saure behandelt (K. Seubert und M Elten, 
Ztschr anorgan. Chem. 4, 44 [1893]). Es wird leicht oxydiert und durch Sauren zersetzt Beim Er- 
hitzen geht es in ein Gemisch von Bleisulfat und -sulfid über Durch Auswaschen des Korpers mit 
Wasser und Behandeln mit Dampf will Fell (D /?. P. 50134) ein basisches Produkt von großer 
Beständigkeit erhalten haben, das er als gut deckende Malerfarbe empfiehlt 

Bleithiosulfat, PbS 2 3 , ist ein weißes amorphes oder krystalhnisches Pulver, geruch- und 
geschmacklos, praktisch unlöslich in Wasser Von Alkalithiosulfatlosungen wird es unter Bildung 
komplexer Doppelsalze aufgenommen. Beim Erhitzen schwärzt es sich, indem es in Bleisulfid, Blei- 
sulfat, Schwefel und schweflige Saure übergeht. Bei Luftzutritt erhitzt, verbrennt es mit schwachei 
Flamme 

Zur Darstellung mischt man Losungen von 12 kg Bleizucker und 4 k? unterschwefhgsaurem 
Natrium. Man gewinnt 9 , / 2 -9 3 / 4 kg- Salz. Es dient, säuerst off reichen Korpern zugemischt, zur Her- 
stellung phosphorfreier, überall entzündlicher Streichholzer (E A. Letts, B 3, 922 [1870], J Fooh, 
Compt read. Acad. Sciences 110, 522, 571 [1890]; Ann Chtm [6] 21, 45 [1890]) 

Bleitetraäthyl, Pb(C 2 H s ) 4 , ist eine mit Wasserdampf flüchtige Flüssigkeit, 
brennbar mit orangefarbener, blaßgrün gesäumter Flamme. Kp 2 ms 1 52°; KPi 3 - u 
83°, D 1 ! 1,6591. Zur Darstellung läßt man auf eine Bleinatnumlegierung, z. B 
Na^Pb bei 15° Athylbromid einwirken, wobei als Katalysator eine tertiäre organi- 
sche Base (Pyridin, Dimethylanilm, Triäthylamin) verwendet wird Zu dem Reak- 
tionsgemisch gibt man bei 35° allmählich Wasser hinzu und destilliert schließlich 
das Bleitetraäthyl mit Dampf über {Du Pont, A P. 1550940, 1559 405, 1661810; 
General Motors Co, A.P. 1622 228, E P. 216 083 [1923], F. P 570135) Dar- 
stellung aus Bleinatnumlegierung mit Äthylchlond s Standard Development Co., 
A P 1612131; Du Pont, A P 1645 375, 1645 389, 1645 390, 1652812; General 
Motors Co, A.P 1622 233, 1658 544, 1 661809; W S Calcoff, A. E. Parmelee 
und F. R Lorriman, E.P. 280169 [1927], Darstellung mit Diathylsulfat s. Standard 
Oil Co, A P. 1 611 695. Ein anderes Verfahren beruht auf der Umsetzung von Blei- 
chlorid mit Athylmagnesiumhalogeniden (Pfeif-fer und Truskier, B 37, 1127 [1904]; 
G. Gruttner und E Krause, B. 49, 1415 [1916], L. W Jones und L. Werner, Journ. 
chem.Soc. 40, 1257 [1918]) Elektrochemisches Verfahren. A.P 1539 297. 

Bleitetraäthyl dient in Amerika, gemischt mit Athylenbromid, als „Antiknock- 
mittel« »Ethylfluide" in Verbrennungsmotoren (Gen. Moi. Co, Canad P. 
256344 [1924]). Ein Zusatz von 1.1000 zum Betriebsstoff genügt Als weitere 
Zusätze werden Tetrachlorkohlenstoff (A P 1592 954), p-Toluidin (A P 1592 953) 
u a. m empfohlen (s. auch Motortreibmittel). Die Verbindung ist außerordentlich 
giftig Die Einatmung selbst geringer Mengen erzeugt eine heimtückische Blei- 
vergiftung, die namentlich Lungen, Gehirn und Nerven angreift und mehrfach Todes- 
fälle herbeigeführt hat Im Staat New York ist der Verkauf von Bleitetraäthyl an 
das Publikum verboten worden Ein Report of Surgeon Generals Committee sagt 
aber. Es gelang nicht der Nachweis, daß Motorbetnebsstoffe mit Bleitetraäthyl die 
Gefahr von Bleivergiftungen bedingen (Ind. engin Chem. 18, 193 [1926]) 

_, . Q. Colin 

Bleizucker ist neutrales Bleiacetat, s. Essigsaure 

Blennargon (Chem Fabrik Schleich GmbH., Berlin), 

Ag 2 S 2 3 3K a S t 3 2H 2 0, 

hergestellt durch Eintragen von Silberchlond in eine Losung von Kahumthiosulfat. 
Enthalt 23 % Ag, davon über 90 % komplex gebunden. Im Handel in Tabletten von 
Q , ] g gegen Gonorrhoe, Eiter und Schleimfluß Dohrn 
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Bleu fluorescent (Ciba), ist der von P. Weselsky und R. Benedikt 18Q0 ge- 

Br Br fundene Oxazinfarbstoff, das Ammoniaksalz des Tetra- 

I 1 bromresorufins Nach D.R.P. 14622 wird Nitrosoresorcin 

H*N Q —[jZ%~( ]—r mit Resorcin kondensiert und das erhaltene Resorufin 

Br ~\X '\X gebromt. Braunrote Paste mit grünen Kryställchen, in 

kochendem Wasser mit rotvioletter Farbe und grüner Fluorescenz löslich, färbt Seide 

kornblumenblau mit bräunlicher Fluorescenz. Ristenpart. 

Blitzlichtpulver s. Photographie. 

Blitzschwarz {Oeigy), wird aus Blauholz hergestellt und dient im Kattun- 
druck auf Naphtholgrund Ristenpart 

Bluts Eiweißstoffe, über die Verwendung für Kunstmassen s EJ Fischer, 
Kunststoffe 17, 173, 225 [1927], für Düngemittel s. d. 

Blutan (Chem. Fabrik Heisenberg bei Dresden), alkoholfreie, mit Kohlen- 
saure imprägnierte Etsenmanganpeptonatlösung, mit Acidalbumin bereitet; Gehalt 
an Fe 0,6%, an Mn 0,1 %. Auch Zusätze von Chinin, Jod, Brom und Arsen sind 
in Handelspräparaten. Zemik. 

Blütenöle, künstliche s Riechstoffe. 

Blutkohle s Kohlenstoff 

Blutlaugensalz s. Cyanverbindungen. 

Bodenkörper. Eine feste Substanz, die mit ihrer Losung in Berührung steht, 
wird in der Sprache der physikalischen Chemie als „Bodenkorper" bezeichnet Im 
Gleichgewichtszustande ist die Losung an dem betreffenden Bodenkörper gesättigt. 
Fehlt der Bodenkörper, dann sind die Bedingungen für das Gleichgewicht nicht 
vollständig. Eine Losung kann auch mit mehreren Bodenkörpern im Gleichgewicht 
sein, z. B. eine wasserige Losung, die Natriumchlond und Kaliumchlorid enthält, 
mit diesen beiden Salzen als Bodenkörpern. Bilden zwei als Bodenkörper vorhan- 
dene Salze miteinander ein Doppelsalz, z. B. Natriumsulfat und Magnesiumsulfat, so 
können die beiden Salze und das Doppelsalz (also 3 Bodenkörper) mit ihrer Lösung 
nur bei einer bestimmten Temperatur (in diesem Falle 22°) dauernd bestehen. Über 
die Anzahl der bei einer gegebenen Zahl von Bestandteilen möglichen Bodenkorper 
gibt die Phasenregel Auskunft Weil verschiedenen Formen einer Substanz ver- 
schiedene Loslichkeit zukommt, so muß man, wenn man die Sattigungskonzen- 
tration einer Losung angibt, stets genau beifügen, auf welchen Bodenkörper sie 
sich bezieht K Arndt 

Bohnermassen (Parkett- und Linoleumwichse, Wachspolitur) sind 
Mischungen von Wachskorpern in fluchtigen Verdünnungsmitteln, meist Terpentinöl 
oder Benzin, bzw. wasserige Wachsemulsionen in Pastenkonsistenz oder in dick- 
flussiger Form 

Zur Behandlung von ungestrichenen Parkettfußboden verwendete man früher 
in handliche Formen (Wachsbrote oder Wachswurfel) gebrachte, meist aus einer 
Mischung von Bienenwachs, Japanwachs, Handels-Ceresin und Paraffin bestehende 
Wachsstucke (Glanzwachs, Burstenwachs). Mit diesen wurde der Parkettboden 
leicht eingerieben und hierauf mit Bürsten oder weichen Tuchern bis zur genugenden 
Glanzentfaltung poliert. Vielfach wurde auch das Wachs durch Erwarmen flussig 
gemacht und dann mit einer Bürste oder Pinsel auf den Boden in feinen Tropfen 
aufgespritzt (Spritzwachs), um nachher in der oben geschilderten Weise durch 
Verreiben möglichst gleichmäßig verteilt und zur vollen Glanzentfaltung gebracht 
zu werden 

Die immer mehr aufkommenden fugenlosen Fußbodenbelage (Linoleum und 
Steinholz) verlangten aber eine Erleichterung in der Anwendung dieser Glanzwachse 
sowie eine bessere Verteilung des Auftrages auf dem Boden Während nämlich bei 

34* 
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Parkettböden durch diese Behandlung mit festen Wachsstucken gleichzeitig die Fugen 
zwischen den einzelnen Hölzern mit einer wasserundurchlässigen Schicht ausgefüllt 
und etwaige Unebenheiten in dem Wachsauftrag ausgeglichen werden, so daß 
diese nicht so sehr in die Erscheinung treten, hat bei den fugenlosen Fußbodenbelägen 
dieser Vorteil keinerlei Bedeutung mehr, wahrend der Nachteil des ungleichmäßigen 
Wachsauftrages auf den glatten, eine gleichmäßige Verteilung des Wachses überaus 
erschwerenden fugenlosen Böden umso starker bemerkbar wird. Es lag daher der 
Gedanke nahe, die Wachsmasse durch ein flüchtiges Verdünnungsmittel in eine 
leicht verreibbare Paste zu verwandeln, welche auf dem damit behandelten Fuß- 
boden nur einen ganz leichten Wachshauch zurücklaßt, der nach Abdunsten des 
Verdünnungsmittels auch wesentlich schneller durch Überreiben mit weichen Tüchern 
oder Bürsten Glanz erhält. Der Umstand, daß diese neuen Wachspasten nicht nur 
eine Erleichterung in der Behandlung des Bodens bedeuten, sondern auch eine 
nicht unerhebliche Materialersparnis in sich schließen und reinigend auf ver- 
schmutzte Boden wirken, machte diese neuen Wachspasten bald sehr beliebt. Die 
unverdünnten Wachspräparate werden daher mit Rücksicht auf den hierdurch 
zu erzielenden dickeren und daher erhöhte Glätte hervorrufenden Auftrag nur 
noch für große Tanzsäle benutzt, wo die Tanzenden selbst die gleichmaßige Ver- 
teilung der Wachsmasse auf dem Boden besorgen. Sowohl die wasserfreien wie 
auch die wasserhaltigen („verseiften") Bohnermassen erfüllen ihren Zweck, dem 
Boden Glanz zu verleihen und den Staub zu binden, in gleich guter Weise Der 
letzteren Sorte wäre höchstens nur wegen ihrer Geruchlosigkeit und Billigkeit der 
Vorzug zu geben, dem aber der Nachteil der schwierigeren Verteilbarkeit auf dem 
Boden gegenübersteht 

Da zur Vermeidung des Ausgleitens auf gebohnerten Boden die Bohnermassen 
bei höchster Glanzwirkung nur eine geringe Glattewirkung haben dürfen, so muß 
man bei diesen nach Möglichkeit solche Wachskorper vermeiden, welche die letztere 
befordern Aus diesem Grunde sieht man bei der Herstellung wasserfreier 
Bohnermassen von der Mitverwendung von Carnaubawachs und Bienenwachs nach 
Möglichkeit ab und verwendet in der Hauptsache hierfür raffinierten Ozokent bzw. 
Handels- Ceresin und Paraffin Zur Verbesserung der Glanzwirkung wird höchstens 
noch etwas Japanwachs genommen, jedoch nur in solchen Mengen, daß die diesem 
Wachs eigentumliche klebrige Beschaffenheit nicht zur Geltung kommt. Auch 
Candellilawachs, Carnaubawachsruckstände, helles Fibrewachs und vor allem raffiniertes 
Montanwachs können in geringen Mengen als glanzverbessernd mitverwendet 
werden, während rohes Montanwachs und Schellackwachs mit Rücksicht auf ihre 
dunklere Färbung für Bohnermassen nicht in Betracht kommen. Für rein weiße 
Bohnermassen benutzt man natürlich nur doppelt raffiniertes Paraffin in Tafeln 
sowie weißes Ceresin. An Stelle von Carnaubawachs (fettgrau) treten dann auch 
wohl die helleren Qualitäten (prima gelb und w flor") oder aber das auf Weiß 
affinierte Carnaubawachs Ein geringer Zusatz von Stearin, welcher die Trans- 
parenz des Paraffins aufhebt, dient zur Erhöhung der rein weißen Farbe der 
Bohnermassen Alle diese glänz verbessern den Zusätze kommen in Deutschland mit 
Rücksicht auf die stark gedrückten Verkaufspreise für Bohnermassen aber nur in 
ganz geringem Umfange in Frage 

Wenn auch der durch einen Bohnermasseauftrag auf dem Fußboden zu er- 
zielende Wachshauch diesen gleichzeitig vor mechanischer Abnutzung möglichst 
schützen soll, so darf doch die Harte dieser dünnen Wachsschicht nicht zu groß 
sein, da durch Verwendung einer an sich harten Wachsmasse die Elastizität der 
dünnen Wachsschicht leidet, so daß diese sich bei häufigem Begehen des geboh- 
nerten Fußbodens zu festen Wachskrusten zusammentritt, welche dann weiterhin 
infolge des Staubes und hineingetretenen Schmutzes auf dem Boden als dunkle 
Fleckesich abhebende Krusten hinterlassen. So hat denn die Erfahrung gelehrt, daß der 
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Schmelzp. der in den wasserfreien Bohnermassen enthaltenen Wachsmasse ;55° nicht 
übersteigen soll, wenn man als normales Verhältnis von Wachskorper zum Ver- 
dünnungsmittel eine Mischung von 30:70 annimmt, wodurch eine leicht zu ver- 
reibende und auf dem Boden nur einen dünnen Wachshauch zurücklassende 
Paste erzielt wird. Würde man einen niedriger schmelzenden Wachskörper 
verwenden, so müßte man zur Erzielung einer richtigen Pastenkonsistenz den 
Zusatz an Verdünnungsmitteln verringern; dann würde aber auf dem Boden 
eine dickere Wachsschicht zurückbleiben, die infolge ihrer weicheren Beschaffen- 
heit einen schwächeren bzw. erst nach intensiverem Bohnern zu erzielenden 
Glanz bewirkt Auch würde diese weichere Wachsschicht den Boden nicht so sehr 
gegen mechanische Abnutzung schützen wie eine Wachsschicht, deren Schmelzp. 
die durch die Erfahrung bestimmte Höhe erreicht 

Um sich von vornherein über diesen Punkt klar zu sein, hat es der Fabrikant beim Zusammen- 
stellen einer Bohnermassekomposition leicht, den Schmelzp. der ins Auge gefaßten Wachskomposition 
an Hand nachstehender Formel zu berechnen 

O-S+O, -5, +C? a « S a 
Q + Gs+Gt 

Bei dieser Formel stellen G, G u G t u. s. w die einzelnen Gewichtsmengen der zu der Komposition 
verwendeten Wachskorper, S, S u S% u s. w die Schmelzp dieser Korper dar. Angenommen nun, 
daß der Fabrikant sich eine Bohnermasse lediglich aus einem Handels-Ceresm von 58° Schmelzp und 
einem Paraffin von 52° herstellen will, um eine an sich hinreichend glanzgebende, sonst aber eine 
dem Boden nicht zu große Glätte verleihende Bohnermasse zu erzeugen, so würde er bei Verwen- 
dung gleicher Teile dieser Produkte zu folgender Formel gelangen: 

50-58 + 50-52 _„„ 
50 + 50 
We-den dann von dieser Mischung 30 Tl. mit 70 Tl Terpentinöl bzw. Terpentinölersatz verdünnt, 
so resultiert eine billige und brauchbare Bohnermasse. Soll die Glanzwirkung der ßohnermasse 
erhöht werden, was auf Grund des Vorstehenden durch Zusatz von Carnaubawachs und Japanwachs 
geschehen kann, und der Fabrikant z. B folgende Komposition wählen wollen: 1 Tl. Carnaubawachs 
(Schmelzp. 82°), 6 Tl Ozokent, naturgelb öö°, 3 Tl Japanwachs {Schmelzp. 44°), 20 Tl Paraffin 52° 
und 70 Tl Terpentinolersatz, so wurde der Schmelzp. der Wachsmischung auf Grund obiger Formel 
wie folgt berechnet werden können 

1-82 + 6 66 + 3-44-4-20 52 _ 55 „ 
1 + 6 + 3 + 20 
In Wirklichkeit wird der Schmehp dieser Wachsmischung allerdings eine Kleinigkeit hoher sein, 
da schon ein geringer Zusatz von Carnaubawachs den Schmelzp einer Wachsmischung ganz bedeutend 
erhöht und die sonst ganz gleichmäßig verlaufende Kurve der Schmelzp von Mischungen von 
Paraffinen und Ceresinen bei Zusatz vou Carnaubawachs ähnlich wie bei chinesischem Wachs gerade 
im Anfang stark ansteigt, wahrend bei einem höheren Carnaubawachszusatz ein ziemlich gleich- 
mäßiger Verlauf der Schmelzp -Skala festzustellen ist Soll an Stelle von Carnaubawachs Candellila- 
wachs verwendet werden, so wurde man mit folgender Komposition bei der Ges>amtwachsmischung 
den erforderlichen Schmehp von 55° erreichen 2 Tl Candelhlawachs, 3 Tl Japanwachs, 6 Tl reines 
Ceresin 66°, 19 Tl Paraffin 52 u und 70 Tl Terpentinolersatz Die gleiche Konsistenz ei reicht man 
mit einer Mischung von 3 Tl gebleichtem Montanwachs, 2 Tl raffiniertem Carnaubawachs, 25 Tl. 
Pai affin und 70 Tl Terpentinolersatz 

Der wichtigste Wachskorper der Bohnermasse ist das Paraffin, von welchem 
man sowohl die halb raffinierte wie doppelt raffinierte Qualität verwenden kann 
Da die letztere einen besseren Oberflachenspiegel ergibt, so wird diese für Bohner- 
massen auch meist vorgezogen. Das für Bohnermassen geeignetste Paraffin ist das- 
jenige schottischer Provenienz, welches schon an und für sich mehr als alle 
anderen Paraffinsoiten durch Bürsten oder Reiben Hochglanz annimmt Nächst 
diesem käme amerikanisches Paraffin in Betracht, welches in seiner doppelt raffi- 
nierten Form (Paraffin in Tafeln) weißer als schottisches Paraffin ist, sowie polni- 
sches Paraffin, das einen mehr wachsartigen Charakter besitzt. Deutsches Paraffin 
eignet sich wegen seines spröden Charakters und starken Kontraktionsvermogens 
weniger für die weicheren Bohnerwachspasten Asiatisches Paraffin wird mit Ruck- 
sicht auf den hohen Schmelzp (58 — 60°) für Bohnermassen nur wenig benutzt und 
konnte höchstens dazu dienen, den Schmelzp. eines weichen Paraffins zu erhohen. 
Weil hierdurch jedoch ein pekuniärer Vorteil nicht zu erzielen ist und das Mischungs- 
produkt immer ein Paraffin mit allen seinen unangenehmen Eigenschaften bleibt, 
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sieht man am besten von der Verwendung dieser hochschmelzenden Hartparaffine 
ab und bedient sich als Härtemittel für das bei 50-52° schmelzende Paraffin des 
Ozokerit-Ceresins oder reinen raffinierten Ozokents. 

Da sich nämlich die Paraffine mit Rücksicht auf ihre krystalhnische Be- 
schaffenheit und ihr hohes Krystalhsationsvermogen, namentlich wenn sie bei 55° 
oder noch höher schmelzen, nicht mit Terpentinöl oder Terpenünolersatzmitteln zu 
einer durchweg homogenen Paste verarbeiten lassen, so ist es unbedingt erforder- 
lich einen Wachskorper mitzuverwenden, welcher neben einem hohen Olaufnahme- 
vermögen an sich amorph ist und das Krystallisationsbestreben des Paraffins zerstört 
Als solchen Körper hat sich neben Bienenwachs besonders das diesem auch sonst 
sehr nahe stehende reine Ceres in, d. h. also raffinierter Ozokent, erwiesen, von 
welchem wenige Prozent genügen, um nicht nur die Harte des Paraffins zu er- 
hohen, sondern auch dieses so dlaufnahmefahig zu machen, daß es, im richtigen 
Verhältnis mit Terpentin vermischt, eine gut schmierfahige, glatte Salbe ergibt. An 
Stelle von reinem Ozokerit kann man gerade für Bohnermasse auch besonders vor- 
teilhaft das von Spezialfirmen angebotene ozokenthaltige Handels-Ceresin verwenden, 
welches je nach der Preislage eine Mischung von mehr oder weniger reinem 
Ceresin mit hochschmelzendem Hartparaffin darstellt. Da besonders bei den besseren 
Ceresinqualitäten ein Teil des zur Verbilligung zuzusetzenden Paraffins mit dem 
rohen Ozokerit vor der Raffination verschmolzen und dann mit diesem zusammen 
raffiniert wird, so resultiert hierdurch ein viel einheitlicherer Korper, als bei einer 
einfachen Mischung von bereits raffiniertem Ozokerit (reinem Ceresin) mit Paraffin 
Ein fertig bezogenes Handels-Ceresin wird, eine bessere Qualität vorausgesetzt, 
daher in Mischung mit Paraffin einen nicht unwesentlich besseren Oberflächen- 
spiegel ergeben, als wenn sich der Bohnermassefabnkant die Handels- Ceresin- 
mischung selbst mit Hilfe von reinem Ceresin und Paraffin herstellt Im allge- 
meinen soll für ein für Bohnermasse zu verwendendes Handels-Ceresin ein nicht 
zu hoch schmelzender Roh-Ozokent bzw reines Ceresin genommen werden, da 
gerade eine Ceresinmischung, bei welcher die Schmelzp. des Ceresins und Paraffins 
ziemlich nahe zusammengeruckt sind, ein besonders gutes Olaufnahmevermogen besitzt 
und die hiermit angefertigte Bohnermasse eine glatte Oberfläche zeigt, wahrend 
bei einer Ceresinmischung, welche diesen Anforderungen nicht entspricht, also ein 
sehr weiches Paraffin und sehr hoch schmelzendes Ceresin enthalt, das von dieser 
zu bindende Verdünnungsmittel leicht ausschwitzt und außerdem der Oberflache 
der erstarrten Bohnermassedosen ein fleckiges oder rauhes Aussehen verleiht. Am 
besten sind die aus polnischem Ozokent hergestellten Ceresine, da die neuerdings 
immer mehr in den Handel kommenden amerikanischen Petrolat Ceresine der Bohner- 
masse ein glasiges (vaselinartiges) Aussehen geben, wodurch sich diese Ceresine 
mehr für Lederfette eignen 

Wenn auch ein Harzzusatz die Olaufnahmefahigkeit der Wachsmasse eben- 
falls erhöht und weiterhin, in allerdings sehr geringem Maße, zur Verbesseiung 
der Homogenitat der Paste wie auch zur Verbesserung des Oberflachenspiegels 
beitragt, so ist doch von einem dei artigen Zusatz, besonders in größeren Mengen, 
abzuraten, da ein mit einer harzhaltigen Bohnermasse behandelter Boden stets 
klebng bleibt. Ganz davon abgesehen, druckt ein Harzzusatz auch den Schmelzp 
der Gesamtwachsmasse nicht unerheblich herunter, so daß bei Beibehaltung des 
Terpentinolzusatzes wieder mehr hoher schmelzende und die Wachsmischung er- 
härtende Zusätze (Carnaubawachs oder Ceresin) verwendet werden müßten, wo- 
durch die durch den Harzzusatz ev erstrebte Verbilligung der Bohnermasse illusorisch 
wurde Wenn auch die ganz billigen Handels-Ceresine, welche oft einen nicht un- 
erheblichen Harzgehalt besitzen, mit Rucksicht auf ihren niedrigen Schmelzp für 
die Bohnermassefabrikation nicht in Betracht kommen, so empfiehlt es sich doch, 
sich die Harzfreiheit eines für Bohnermasse zu verwendenden Ceresins vom Fabn- 
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kanten besonders garantieren zu lassen. Wird aber schon zu einer Bohnermasse 
Bienenwachs oder Japanwachs verwendet, so muß ein Zusatz von Harz unter allen 
Umständen vermieden werden, da hierdurch die Klebngkeit der vorgenannten 
Wachsmater iahen nur erhöht und besonders stark in die Erscheinung treten würde. 

Während man früher auch in Deutschland als Verdünnungsmittel der Wachs- 
mischung in erster Linie amerikanisches, franzosisches oder spanisches Terpentinöl 
benutzte, wurde nach dem Kriege aus Ersparnisrücksichten das Terpentinöl durch 
ein geeignetes Surrogat, insbesondere durch Schwerbenzin, ersetzt. Wenn dieses in 
seinen Siedegrenzen dem reinen Terpentinöl möglichst nahe kommt, einerseits also 
frei ist von leicht siedenden Anteilen und anderseits restlos und in annähernd 
der gleichen Zeit wie Terpentinöl verdunstet (Lackbenzin, Sangajol, Terapin, Terlitol, 
Dapentin, Dekalin, Tetrahn u. a. m.), so ist es das geeignetste Ersatzmittel für 
Terpentinöl bei der Bohnermassefabrikation. Der immer stärkere und unangenehmere 
Geruch des Schwerbenzins fällt hier weniger ins Gewicht, da auch ein mit reiner 
Terpentinöl- Bohnermasse frisch gewichster Boden anfangs nie gut riecht, der Geruch 
sich aber bald verflüchtigt. Um diesen Geruch nach Möglichkeit zu verdecken, wird 
der Masse häufig noch ein Parfümierungsmittel, wie Terpineol, Benzaldehyd, 
Amylacetat, Citronellöl, Wachsaroma, Kienöl oder Fichtennadelöl, zugesetzt. Letzteres 
deckt ganz besonders gut den Geruch des sich verflüchtigenden Benzins und hinter- 
läßt einen angenehmen, leicht an Tannenduft erinnernden Geruch im Zimmer. Das 
sonst so beliebte Mirbanöl sollte mit Rücksicht auf seine giftigen Eigenschaften als 
Parfümierungsmittel im vorliegenden Falle nicht genommen werden. Bei Ver- 
wendung von Terpentinölsurrogaten ist darauf zu achten, daß die Verdünnung 
stets erst mit Terpentinöl einzuleiten und dann erst mit den Ersatzmitteln zu Ende zu 
führen ist (vgl. Seifensieder-Ztg., Nr 46 und 47 [1910] : Läßt sich in wasserfreien Bohner- 
massen Terpentinöl durch billigere Surrogate ersetzen?). Um das Eintrocknen der 
Bohnermasse in den Dosen möglichst zu verhindern, kann man dieser 3— 5% einer 
15%igen dicken Auflosung von fettsaurer Tonerde in Terpentinöl zusetzen, wo- 
durch gleichzeitig die Homogenität und Schmierfähigkeit der Masse verbessert, die 
Harte des Wachsauftrages (Trittfestigkeit) allerdings verringert wird. 

Die farbigen Bohnermassen werden meist in einer orangegelben Tönung her- 
gestellt, welche durch Zugabe von 0,01—0,02$ eines fettlöslichen gelben oder 
orangefarbenen Teerfarbstoffes erzielt wird. 

Die Herstellung wasserfreier Bohnermassen erfordert keine besondere Beobachtung be- 
stimmter Schmelz- und Ausfulltemperaturen Immerhin ist eine Uberhitzung der Wachsmatenalien zu ver- 
meiden, da hierdurch die fertige Bohnermasse leicht ein rauhes Aussehen und gnesige Struktur er- 
halt Da auch im Hinblick auf die leichte Endzundbarkeit der fluchtigen Verdünnungsmittel eine zu 
starke Erwärmung gefahl lieh werden kann, so empfiehlt es sich, die Schmelzung der Wachsmatenalien 
und ihre Verdünnung mit Terpentinöl bzw Ersatz in einem Kessel der umstehend abgebildeten Art 
vorzunehmen (Abb 203 und 204) 

Ist das Wachs in der Gesamtheit in einem dieser Kessel völlig bei einer 90° nicht über- 
steigenden Temperatur zum Schmelzen gebracht, so wird der Farbstoff zugegeben, das Feuer unter 
dem Kessel entfernt bzw das Gas oder der Dampf abgestellt und dann in dünnem Strahle das 
Terpentinöl bzw das Terpentmolersatzmittel in die geschmolzene Wachsmasse unter Umruhren ein- 
gegossen, worauf gleich ausgefüllt werden kann , doch empfiehlt es sich bei kleineren Packungen die 
Bohnermasse in möglichst erkaltetem Zustand abzufüllen, da hierdurch die Oberflache der Masse 
weniger einsinkt und der Spiegel auf der Dose besser wird Größere Dosen, wie Hobboks, werden 
zu 3 /4 vorgefullt und nach Erkalten mit der Deckschicht übergössen Eine bereits erstarrte Bohner- 
masse kann beliebig oft aufgeschmolzen werden, ohne daß ihr Aussehen hierduich Schaden erleidet 

Beiden wasserhaltigen Bohnermassen tritt an Stelle von Terpentinöl bzw. 
-eisatz Wasser, in dem der Wachskorper mit Hilfe von Alkalien emulg'ert 
wnd, deren Zusatz nach dem Gehalt der zur Verwendung kommenden Wachsarten 
an Fett- und Wachssäuren zu bemessen ist Da die vegetabilischen und animali- 
schen Wachse einen verschieden großen Prozentsatz unverseifbarer Wachsalkohole 
und Kohlenwasserstoffe enthalten, so ist die Verseifung mehr oder weniger un- 
vollkommen, so daß sich die unverseiften Anteile m feiner Emulsion in der 
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so weit "etiieben zu werden, daß unter teilweiser Verseifung des Wachsgemisches 
in der Hauptsache eine innige Emulsion entsteht, aus der sich die emulgierten, 
nichtverseifbaren Bestandteile auch nicht durch weiteren Zusatz von Wasser oder 
anderen Verdünnungsmitteln trennen und absetzen. Eine eigentliche Zerlegung der 
Wachse, wie sie bei Verwendung von kaustischen Alkalien eintreten -wurde, muß 
vermieden werden, um die glanzgebenden Eigenschaften der Wachse hierdurch 
nicht aufzuheben Aus diesem Grunde geschieht die Verseifung bzw. Emulgierung 
durchweg nicht mit kaustischen, sondern mit kohlensauren Alkalien, da hierdurch 
die nichtv erseiften Bestandteile des Wachsgemisches in derartig fein verteiltem 
Zustande in der ganzen Masse suspendiert bleiben, daß sie sich aus der einmal 
gebildeten Emulsion nicht wieder ausscheiden. Die durch den Emulgierungsprozeß 

nicht zersetzten Wachsester können dann ihre volle 
Glanzwirkung entfalten Als Alkali benutzt man durch- 
weg Pottasche, da diese eine besonders glatte und 
schmierfähige Salbe er- 
gibt. Ein Zusatz von Na- 
tronseife erhöht die Ge- 
schmeidigkeit der Masse. 
Von den zur Bohner- 
massefabrikation zur Ver- 
fügung stehenden Wach s- 
körpern benutzt man für 
verseifte Pasten natürlich 
in erster Linie diejenigen 
Wachssorten, welche mit 
einer verdünnten Pott- 
aschelösung eine glatte 
Emulsion ergeben und 
auch noch genügend uti- 
verseifbare feste Kohlenwasserstoffe (Paraffin) aufzunehmen vermögen, ohne daß 
diese sich ausscheiden. In erster Linie kommen hier Bienenwachs, Japanwachs, 
Carnaubavachsrückstände und raffiniertes Montanwachs in Betracht, weniger ge- 
eignet sind Carnaubawachs und Candellilawachs. Ist der Gehalt an Bienenwachs 
und Japanwachs nicht zu hoch, so wird zu verseiften Bohnermassen mit beson- 
derer Vorliebe auch Harz genommen, da dieses die Wachsemulsion und die 
Feuchtigkeitsbeständigkeit des Auftrages auf dem Boden verbessert. So haben z B. 
alle im Handel als »naß wischbar" angebotenen Bohnermassen einen ziemlich 
hohen Harzgehalt, welcher als Ernulgierungsmittel für die zugesetzten neutralen 
Kohlenwasserstoffe dient 

Da bei ausschließlicher Verwendung von leicht emulgierbaren Wachsen die 
nach dem Bohnern hiermit auf dem Boden zurückbleibende Wachsschicht je nach 
den besonderen Eigenschaften der verwendeten Wachsmaterialien entweder zu 
spröde oder zu klebrig sein und in keinem Falle eine genugende Wasserbeständig- 
keit beim Aufwischen des Bodens aufweisen wurde, so wird den Wachsemulsionen 
eine möglichst große Menge Paraffin einverleibt, damit hierdurch die oben er- 
wähnten Nachteile einer reinen Wachsseife aufgehoben werden und auch die ein 
Ausgleiten befordernde Glättewirkung herabgesetzt wird Versuche, die Paraffm- 
aufnahmefahigkeit der Emulsionen durch Zugabe von Kolloiden (Leim- und Starke- 
losungen) zu verbessern, haben bisher zu völlig befriedigenden Resultaten noch 
nicht geführt, und wahrscheinlich dürfte hiermit auch ein besonderer Erfolg nicht 
zu erzielen sein, da die verseiften Bohnermassen sich beim Konsumenten nicht so 
allgemeiner Beliebtheit erfreuen wie die wasserfreien Parkett wichsen Gerade im 
Hinblick hierauf wird auch vielfach verseiften Bohnermassen etwas Terpentinöl 



Abb. 203. Wasserbad kessel 
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bzw. -ersatz zugesetzt, wodurch gleichzeitig ein seh nelleies Eintrocknen des Bohner- 
masseauftrages auf dem Boden beabsichtigt wird 

Als Beispiel für eine verseifte Bohnermasse sei nachstehende Komposition angeführt 73 Tl. 
Wasser, 0,5 Tl. Seife, 2,5 Ti Pottasche, 2 Tl Carnaubaw achs, 8 Tl Japanwach>, 2 Tl ratfimen.es 
Montanwachs, 2 Tl Harz, 3 Tl Paraffin, 5 Tl Terpentinöl oder Kienol 

Bei dieser Komposition können Carnaubawachs, raffiniertes Montanwachs und Paraffin mit 
bestem Erfolg durch Carnaubawachsruckstande ersetzt werden, welche eine noch glattere Emulsion 
ergeben. Die Herstellung der Bohnermasse nach dieser Vorschrift erfolgt m der Weise, daß entweder 
zuerst das "Wasser in den Kessel gegeben und hierin die Seife und die Pottasche durch Erwärmen 
gelost wird, worauf die übrigen Wachskorper in der angegebenen Reihenfolge durch intensixes Um- 
rühren und kurzes Aufkochen, des Kessehrhaltes emulgiert werden. Auch kann man in der Weise 
vorgehen, daß man zuerst das Wachs schmilzt und diese Mischung dann mit der vorher in einem 
Gefäß erhitzten Seifen-Pottasche-Lauge vorsichtig unter stand igem Umrühren und Erhitzen des Kessel- 
inhaltes bis zur Siedetemperatur emulgiert Ein dntterWeg, welchen man besonders bei schwer ver- 
seifbaren Wachsarten anwendet, besteht dann, daß man die Wachse in einem Teil der anzuwendenden 
Wassermenge vorher durch Erhitzen zum Schmelzen bringt und dann durch intensives Umrühren 
aufs feinste in dem Wasser verteilt, um so der spater zuzugebenden Lauge eine größere Angriffsfläche 
darzubieten Ein kurzes Aufkochen ist in allen Fällen zu empfehlen, damit die Kohlensaure der Pott- 
asche leichter entweicht und die Verseilung vollständiger wird Da man in einem Wasserbadkessel 
die Masse nicht zum Kochen bringen kann, muß man sich, zur Herstellung verseifter Bohnermassen 
der mit gespanntem Dampf gespeisten doppelwandigen Dampffässcr oder eiserner Kessel mit direkter 
Feuerung bedienen. Sobald in der vorbeschriebenen Weise eine glatte Emulsion erzielt ist, wird die 
Nasse am besten mit Hilfe eines langsam gehenden Ruhrwerks so lange in mäßiger Bewegung ge- 
halten, bis sie dickflüssig zu werden beginnt, um so zu verhindern, daß sich die unverseiften 
Wachsanteile beim Erkalten aus der Emulsion abscheiden. Die Bohnermasse wird eine umso schönere 
Oberflache erhalten, je kälter die Masse ausgefüllt wird 

Verseifte Bohnermassen werden meist nicht gefärbt; doch erhalten sie bei Olfreiheit stets einen 
geringen Zusatz eines Konservierungsmittels (Formahn), um einer Schimmelbildung auf der Ober- 
fläche der Dosen entgegenzuwirken 

Mit Rucksicht darauf, daß die Bohnermassen durchweg m Blechdosen verpackt werden, 11t 
darauf zu achten, daß sich in der Bohnermasse kein freies Alkali befindet, da dieses zur vorzeitigen 
Zerstörung der Blechdosen beitragen würde 

Einer wachsenden Beliebtheit seitens der Konsumenten erfreuen sich die 
flüssigen Bohnermassen, u.zw. die wasserfreien wie auch die -wasserhaltigen. 
Die Hersteilungsweise dieser Produkte entspricht ebenso wie die Zusammensetzung 
den bereits erwähnten Bohnermassen in Pastenform, so daß einwandfreie Produkte 
durch einfaches Verdünnen der wasserfreien oder verseiften Bohnermassen mit der 
annähernd doppelten Menge Terpentinöl (Benzin) bzw Wasser hergestellt werden 
Erstere enthalten durchschnittlich 18—20%, letztere 14 - 16 '# Wachskörper. Bei 
flüssigen Bohnermassen wird das zur Anwendung gelangende Terpentinöl bzw. 
Schwerbenzin zur Herabrninderung der Feuergefahrlichkeit vorteilhaft mit etwas 
Tetrachlorkohlenstoff oder Tnchlorathylen versetzt Em geringer Zusatz von fett- 
saurer Tonerde tragt auch hier zur Verbesserung der Homogenität bei. 

Einen geringeren Wachsgehalt weistdie flüssige Bohnermasse auf, bei reicherem 
Teil des Wachses schwach angeseift ist Hierdurch wird das Absetzen des Wachskörpers 
weitestgehend verhindert, 2umal wenn gebleichtes Montanwachs mitverarbeitet wird 

Die in letzter Zeit immer mehr in Aufnahme gekommenen Farbbohner- 
massen (Wachsbeizen), welche den Vorteil haben, nicht nur wie jede andere 
Bohnermasse dem Boden Glanz und Glatte zu geben, sondern auch gleich die 
Färbung aufzufrischen und abgetretene Stellen zu verdecken, sind nichts anderes, 
als in größerem Umfange mit stark färbenden Teerfarbstoffen versetzte Bohner- 
massen, welche teilweise noch mit Körperfarbe zur Erhöhung der Deckkraft ver- 
setzt sind, in letzterem Falle bedient man sich vorteilhaft ebenfalls angeseilter 
Wachsgrundmassen bzw. stark ölhaltiger Mischware. 

Neben den Bohnermassen in Pastenkonsistenz sowie in fhissigei hoim \er- 
wendet man, wie bereits früher erwähnt, für besondere Zwecke auch ftste Wachs - 
würfel (Saalwachs), welche meist lediglich aus gefärbtem amerikanischer odei 
schottischen Paraffin, ev. mit geringem Zusatz von Bienenwachs, bestehen Billiget e 
Sorten enthalten auch vielfach Harz Das ebenfalls für Taiubäle noch \ lel benutzt t 
Saalstreuwachs ist em fein gepulvertes Gemisch von meistens mit einem faib 
kräftigen Ocker gefärbten Talkum und 20-30% Paraffin. 




<^p> 




53? Bohnertnassen 

[he rkn-tellung dieses Saalsti eu* achse:, geschieht entweder in der Weise, daß man dasParafhn 
sclimil7t und dann das ralkuinpuher einrührt, bis eine gleichmäßige Mischung entstanden ist, welche 
in erLiIteteni Zustande sich zwischen den Händen m Pulver verreiben laßt, oder aber so, daß man 
das lalkurrpuher m einer geeigneten Mischmaschine mit leicht zu Pulver zerreibbaren weißen 
Paraffitischuppen vermischt Die in der einen oder anderen Weise hergestellte Masse -wird dann zur 
Erzielung eines gleichmaßigen Pulvers noch durch ein engmaschiges Sieb getrieben 

Den Fußboden-Pflegemitteln wären noch weiterhin die wachshaltigen Fuß- 
boden ole zuzurechnen (sog Mop-Politur), Mischungen von pflanzlichen Ölen und 
Mineralölen mit geringern Zusatz von gebleichtem Montanwachs od. dgl. Auch die 
zum Reinigen der Fußboden angebotenen Gemenge flüssiger Losungsmittel (sog. 
Stahlspaneersatz) erhalten vielfach einen Zusatz von Wachs; sie sind also nichts 
anderes, als eine stark verdünnte, wasserfreie Bohnermasse mit die Brennbarkeit 
vermindernden Zusätzen Schließlich wäre noch das zu derselben Gruppe ge- 
hörende Möbel wachs zu erwähnen, welches im Grunde genommen nichts anderes 
als pasten form ige Bohnermasse mit einem mehr oder weniger hohen Bienenwachs- 
zusatz ist. Bei den in der Möbelindustrie viel benutzten flüssigen Wachsbeizen 
handelt es sich um durch Verseifung hergestellte Wachs- 
emulsionen, zu denen ebenfalls Bienenwachs in Ver- 
bindung mit Montanwachs genommen wird. Auch 
die in Pastenkonsistenz sowie in flüssiger Form auf 
den Markt kommenden Autopolituren sind feste 

oder flüssige Bohnermassen 
mit einem hohen Gehalt an 
Hartwachsen. Einige Auto- 
polituren von recht pro- 
blematischem Wert beste- 

Abb. 205 Abb 206 hen allerdings lediglich aus Abb. 207 

Handfulltnchter Ainpm n^tnpno-p\/nnnfl9n7 Universal-Dosenfullmaschune. 

(Q\N7HORN & Stirn, "" em fernen ge von prianz- (Qanzhorn & Stirn, 

Schwabisch- Hall) liehen Ölen, Wachs und Schwabisch- Hall.) 

verdünnter Säure. 
Da Bohnermassen in der noch am meisten gangbaren Pastenkonsistenz vor- 
wiegend in große Dosen verpackt werden, so bedient man sich zum Füllen der 
Dosen auch einfacher Schöpfkellen oder mit Handgriffen und Ausguß versehener 
Weißblech kübel Lediglich für kleinere Dosen (bis 1 / 4 kg) kommen auch Handfull- 
tnchter (Abb 205 und 206) sowie Kastenfullrnaschinen (Abb 207) der vorstehenden 
Art in Betracht Die letzteren laufen auf einem Schienenstrang, welcher auf die 
Fulltische aufgelegt oder direkt an diesen befestigt wird, und ermöglichen es, durch 
einen leichten Hebeldruck jedesmal eine ganze Reihe der zwischen den Schienen 
auf die Tischplatte gestellten Dosen gleichmäßig zu füllen. 

Die stationären Fullmaschinen mit Vordosierung haben sich noch nicht recht einbürgern 
kennen Sie gewinnen jedoch an Bedeutung fui die lur Massenproduktion in Frage kommende 
automatisch', auf dem Pnn7ip der Fließarbeit beruhende Fullmethode auf laufendem Band in Ver- 
bindung mit einer Kühlanlage. 

Die Zahl der auf Bohnermassen und sonstige Fußboden Pflegemittel er- 
teilten deutschen Patente ist nicht sehr groß Der Vollständigkeit halber seien 
nachstehende Patente angeführt- D /?/> 132 216, 167 847, 188712,253 259,329 365, 
331050, 340 073, 303374, 370394, 304 601, 39Ö809, 402 432, 404 310, 405 871, 
409 032, 42Q7Q2, 435 693, D P a 36479. 

Um roch ein annäherndes Bild über die Kalkulation der Bohnermasse zu 
geben, sei beispielsweise die wasserfreie, nur mit Terpentinöl ersatz hergestellte 
Bohnermasse herausgegriffen Der durchschnittliche Rohgesteh ungspreis der handels- 
üblichen Konsumware (gelb und weiß) betragt zur Zeit rund 60 M. pro 100 kg. 
Für den Kleinverkauf stellt sich der mittlere Preis für V 4 kg Dose auf M. 0,50, 
1 , kg auf M.0,95, 1 kg M 1,75, wahrend die Ware offen fürM 1,50 pio 1 kg ge- 
handelt vird. Da gerade in Bohnermasse stark geschleudert wird, so werden diese 
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Preise vielfach unterboten, wie es natürlich auch Marken gibt, für weiche ein 
höherer Preis verlangt wird. 

Wirtschaftliches. Der Absatz in Bohnermasse ist überaus groß und zahlen- 
mäßig nicht festzustellen. Ein interessantes Bild geben die Esportziffern So 
wurden z. B. im Jahre 1912 in Deutschland über 27 000^2, im Jahre 1Q13 über 
3S 000 dz ausgeführt, welche einen Wert von über 2 1 , Million. M. repräsen- 
tierten. Damals wurde die größte Menge Bohnermasse nach Rußland, der Schweiz, 
Italien, Belgien und den Niederlanden verschickt Nach dem Kriege haben sich 
die Verhältnisse natürlich stark geändert. Der Export betrug 1921 846 dz, 1922 
Q50 dz, 1923 U0 dz, 1924 3937 dz, 1925 4644^, 1926 3920 dz Auffallend ist es, 
daß die Einfuhr, welche 1925 533 dz betrug, 1926 auf 1050 dz anstieg. 

Literaturs Ludecke, Schuhcremes und Bohnennassen Verl. f ehem. Ind, Augsburg - 
Sedna, Das Wachs und seine technische Verwendung Hartlebens Verlag, Wien - Gregorius, 
Erdwachs, Paraffin und Montanwachs Hartlebens Verlag, Wien. - Norrenbeko, Organisation 
ehern isch -technischer Kleinbetriebe Verlagsgesellschaft R Muller, Berlin. - Ltdecke, Die Wachse 
und Wachskorper. Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft, Stuttgart - Brax'n, VTaclise und ihre Ver- 
wendung. Verlag Dr. Janecke, Leipzig Lädecke. 

Bohröl s. Schmiermittel. 

Bologneser Leuchtsteine s. Leuchtfarben. 

Boluphen (Vial & Uhlmann, Frankfurt a M), nach besonderem Verfahren 
hergestelltes Gemisch von Bolus mit einein Formaldehydphenolkondensationsprodukt 
Geruch- und geschmackloses, farbloses Pulver. Als Wundstreupulver. Dohm 

Bolus, im wesentlichen wasserhaltiges Aluminiumsilicat, 

(etwa Af 3 3 2 Si0 2 • 2 H,0), 
ist eine Bezeichnung für mehr oder weniger reinen Ton, s. Ton waren. Je nachdem 
irn Bolus kleinere oder größere Mengen Eisenoxyd enthalten sind, variiert seine 
Farbe von gelb bis braun Die farbigen Bolusarten dienen als Anstreichmittel 
(s. Erdfarben), wobei die Nuance durch Brennen verändert werden kann. Vielfach 
wird der Bolus, namentlich der durch Eisenoxyd gefärbte Rotel, als Poliermittel für 
ölas, Metall oder Stein, zur Anfertigung von Formen für Metallguß und zur Her- 
stellung von Kitten benutzt. 

Bolus alba, weißer Ton, weißes, in Wasser unlösliches Pulver, wird in der 
pharmazeutischen Technik zur Pillenbereitung, als Wundstreupulver und besonders 
wegen seiner adsorbierenden Eigenschaften gegen Infektionskrankheiten des Magen- 
Darm-Kanals in Dosen von 50-100 g bei Ruhr, Cholera, Typhus u s vi. benutzt 
Bolusal ist eine Vereinigung von Bolus mit frisch gefälltem Tonerdehydrat, 
Carbobolusal enthält außerdem Tierkohle Dohm 

Bor und Borverbindungen. Die erste Borverbindung, welche enxahnt 
wird, ist der Borax, dei schon Geber bekannt war Aus ihm gewann HoMüf-Rii 
1702 die Borsaure, während Baron 1747 seine Zusammensetzung aus Borsaure und 
Natron erkannte, das Element selbst ^ urde von GVk-Lis>u und Thl\ akd 1S0S 
durch Reduktion von wasseifreier Borsaure mit Kalium und wenig spater \on 
H Davv durch Elektrolyse der Säuie und von J J. Binmn* aus Borlluorkalium 
in amorpher Form dargestellt Krystallisiert erhielten es 1S50 Fr. WoMrK und 
H Saintl-Q A.iRt:-Dtviu.E durch Glühen der amorphen Modifikation mit Aluminium, 
völlig rein erst H Moissvn 1893 

Bor, B, Atomgewicht 11, kommt in der Natur nicht fiei, sondern nui m 
Sauerstoffverbindungen vor Es wirkt fast ausschließlich ah iweitiges Element 
Erst in neuerer Zeit sind - hauptsächlich organische - Derivate bekannt geworden, 
in denen es als 5wertig angesehen werden kann Zum Säuerst oft zeigt es groP.e 
Verwandtschaft und bildet mit ihm ausschließlich das beständige Ox\ d B : 3 Es 
vereinigt sich leichter mit den Metalloiden als mit den Metallen Da seine Rein- 
darstellung erst vor etwa 20 Jahren gegluckt ist, so sind die alteren Angaben ubei 
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seine Eigenschaften nicht immer zuverlässig Es existiert in einer amorphen und 
mindestens einer krystallisierten Form 

1 Amorphes Bor wird durch Reduktion verschiedener Borverbindungen, so 
z. B von Borsäure bzw Borax mit Leichtmetallen oder von Borchlorid mit Wasser- 
stoff erhalten und kann auch auf elektrolytischem Wege aus den verschiedenen 
Borverbindungen hergestellt werden. Im ersten Falle erhitzt man 10 Tl. gepulverte 
geschmolzene Borsäure mit 7 Tl. Natrium unter Zugabe von 4—5 Tl. Kochsalz in 
einem gußeisernen Tiegel, bis heftige Reaktion eintritt. Der flussige Tiegehnhalt 
wird mit einem Eisenstabe gut durchgerührt und darauf in salzsäurehaltiges 
Wasser gegossen Ungelöst bleibt nur das Bor. Bei der Reduktion von Borsäure 
oder entwässertem Borax mit Magnesium muß man die Vorsicht gebrauchen, eine 
geringere als die theoretische Menge Metall zu verwenden Es resultiert dann ein 
94— 95%iges Produkt, dessen Gehalt man durch nochmalige Behandlung mit 
Magnesium auf 98,3% und beim Arbeiten in einer Wasserstoffatmosphäre sogar 
auf 99,6% steigern kann (F. Jones, Jourri. ehern Soe London 35, 42 [1872]; 
L Gattermann, B. 22, 195 [1889]; Cl. Winkler, B. 23, 772 [1890]; H. Moissan, 
Compt rend Acad. Sciences 114, 392 [1892]; Ann Chim. [6] 7, 296 [1895]). Setzt 
man der Reduktionsschmelze Schwefel zu, so erhalt man die besten, überhaupt mit 
Magnesium erreichbaren Resultate Der Schwefel beseitigt den Sauerstoff, bildet eine 
leichtlösliche Schlacke und drückt den Stickstoffgehalt auf einen sehr geringen 
Betrag herab, da die Luft ferngehalten wird (W. Kroll, Ztschr anorgan allg. Chem. 
102, 26 [1918]). E. Weintraub (Joum Ind. engin Chem. 3, 299 [1911]; 5, 106 
[1913]) erhitzt das rohe Bor unter sorgfaltigem Ausschluß kohlenstoffhaltiger Korper 
auf etwa 2000°, wobei sich magnesium- und stickstoffhaltige Verunreinigungen 
verfluchtigen. Als technische Darstellungsmethode empfiehlt H. N. Warren die 
Einwirkung von Natrium auf eine Schmelze von Borsäureanhydrid und Magnesium- 
natriumchlorid (Chem. News 74, 64 [1896]). Ferner sei noch bemerkt, daß man das 
Element auch nach dem GoLDSCHMiDTschen Thermitverfahren darstellen kann, wenn 
man dem Thermit Chlorate oder Perchlorate zufugt (A Kühne, D R.P. 179 403). 
Schließlich möge noch auf die Verfahren von Ehrich & Graetz und E Podszus 
hingewiesen werden (D R P 289 063, 292 483, 296 483, 296 867), die, ebenso wie 
das D. R P 289 864 der AEO, die Gewinnung reiner Massen, insbesondere Pulver 
aus Bor, Titan, Zirkon, Silicium, Zirkonium und die Herstellung zusammenhängender 
Formstucke für Glühkorper beschreiben (vgl auch Podszus, Ztschr anorgan allg. 
Chem 99, 123 [1917]). 

Bei der Elektrolyse von geschmolzenem Borax scheidet sich an der Kathode 
Natrium und mit ihm Bor ab (W Hampe, Chem-Ztg 12, 841 [1888]) Ferner kann 
man es gewinnen, wenn man durch ein Gemisch von Borsaureanhydnd und Kohle 
den elektrischen Strom leitet (E. H Cowles, A H. Cowlfs und Mabery, Berg- 
hütten Ztg 45, 8, G Constant und V. Rmsin, F P 24386 [1920], Zus zu F. P 
535 303 [1920], E P. 162 252, 162655 [1921]). Doch sind beide Verfahren nichtsehr 
zu empfehlen 

Eine technische elektrolytische Darstellung haben sich J A. Lyons und 
E C Bradwell patentieren lassen (A P 785 962, Chem-Ztg 29, 424 [1905]). 
Borate werden im schmelzflüssigen Bade mit Kohlenanode elektrolysiert Die hierbei 
entstehende Erhitzung ist so groß, daß das sich abscheidende Bor zusammen- 
schmilzt. Die AEO, Berlin, reduziert Borchlorid mit Wasserstoff im elektrischen 
Lichtbogen und gelangt so gleichfalls zu einem homogenen Schmelzprodukt (D R P 
241423) Neuerdings wird empfohlen, durch ein Gemisch von BCl 3 mit h 2 Hoch- 
spannungsfunken schlagen zu lassen, wobei man das Bor als schwarzes, amorphes 
leichtes Pulver mit einem Gehalt von fast 99% erhält Allerdings ist der Strom- 
verbrauch so hoch, daß das Verfahren nur wissenschaftlichen Wert besitzt (E Wein- 
iraub, Transactions 16, 168 [1909], W. Kroll, Ztschr anorgan allg Chem 102, 
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22 [1918]). Welches dieser Verfahren das beste ist, kann vorderhand nicht entschieden 
werden. 

Amorphes Bor ist ein schwarzes, braunschwarzes bis hellbraunes, geruch- und 
geschmackloses Pulver. Es ritzt alle Substanzen außer Diamant. Der Schmelzp. liegt 
bei 2200°. D 2,45. Spezifische Wärme bei 100° 0,3066, bei 234,5° 0,3573. Bor ist in 
der Kälte ein schlechter Leiter der Elektrizität Doch steigt mit der Temperatur auch 
die Leitfähigkeit sehr schnell. Bei 700° entzündet es sich an der Luft und verbrennt 
im Sauerstoff unter Funkenspruhen mit glänzendem Licht und grüner Flamme, an 
der Luft mit rötlicher. Es verbindet sich bei 410° mit Chlor, bei 700° mit Brom 
unter Erglühen — häufig auch ohne äußere Erwärmung -, mit Schwefel bei 610°, 
mit Stickstoff langsam bei 900°, schneller bei 1230° zu Borstickstoff, der sich deshalb 
stets beim Verbrennen des Elements an der Luft bildet Mit Stickoxyd bildet es 
nahe der Glühtemperatur Borsäure und Borstickstoff, mit Wasserdampf bei Rotglut 
Borsäure und Wasserstoff, mit Schwefelsäure bei 250° schweflige Säure und 
Schwefel u. s. w.; Salpetersäure, Königswasser und schmelzendes Kali oxydieren es. 

Wegen seiner großen Empfindlichkeit für Temperaturdifferenzen könnte Bor bei 
der Herstellung thermometrischer Instrumente, wie Thermoregulatoren, und für 
Messung strahlender Energie Verwendung finden. Es ist ferner als Desoxydations- 
mittel für Metalle und Legierungen vorgeschlagen worden. 

2. Krystallisiertes Bor entsteht aus amorphem, wenn man dieses, fest zu- 
sammengedrückt, mit Aluminium auf etwa 1500° erhitzt. Man lost das Metall in 
Salzsäure auf und trennt die zurückbleibenden Krystalle, welche häufig von bedeu- 
tender Große und Schönheit sind, von beigemengtem Boraluminium durch Schlämmen 
Auch durch Verschmelzen von 2 Tl. entwässertem Borax mit 1 Tl. Magnesium ge- 
winnt man die Substanz. In diesem Falle ist sie mit Borstickstoff und Magnesium- 
verbindungen verunreinigt und wird zu deren Entfernung nochmals mit Aluminium 
erhitzt (L. Gattermann, B. 22, 195 [1889], Cl. Winkler, B. 23, 772 [1890]) Ein 
sehr bequemes Verfahren (Kühne, D. R. P. 147 871) eignet sich zur technischen 
Darstellung. Eine Mischung von 200 Tl. gesiebter Aluminiumspäne, 200 Tl Aluminium- 
pulver, 500 Tl Schwefel und 250 Tl. einer Borverbindung wird zur Entzündung 
gebracht, indem man einige Kubikzentimeter eines Gemenges von 9 Tl Aluminium und 
16 Tl. Schwefel darauf schüttet und es mit einem glühenden Eisenstab berührt. Indem 
die Mischung sich auf Weißglut erhitzt, schmilzt sie zu einer dünnflüssigen kochenden 
Masse von Aluminiumsulfid zusammen, in die nach dem Erkalten Borkrystalle 
eingebettet sind. 

Krystallisiertes Bor enthalt fast immer Kohlenstoff und meist Aluminium. Es 
ist nicht sicher, ob es in mehreren Modifikationen existiert Man kennt 1. metall- 
glänzende Blätter, schwarz, undurchsichtig, in dünnen Schichten dunkelrot, sehr 
spaltbar und zerbrechlich, sehr schwer oxydierbar. Z) 17 - 2 2,5345, 2 farblose durch- 
sichtige Krystalle, zu langen, gezackten Prismen aneinandergereiht, oder kleine 
8seitige Prismen, an den Enden durch Oktaeder begrenzt Sie sind tetragonal, 
doppelbrechend und enthalten Kohlenstoff und Aluminium D 2,615 Sie besitzen Glanz 
und Lichtbrechungsvermogen in so hohem Grade, daß sie in dieser Beziehung nur 
dem Diamanten vergleichbar sind („Bordiamanten") Desgleichen sind sie so hart, 
daß sie Korund und orientalischen Rubin mit Leichtigkeit ritzen. 

Schließlich kann Bor auch in kolloidaler Form erhalten werden (H Ku/H, 
D R.P 197 379, 186 980) 

Bestimmung der Reinheit s J. W. Andrews, Chemist-Analyst 1926, Nr 47 

Borcarbid s. Carbide 

Borchlorid, BCl 3 , zuerst von Berzelius durch Erhitzen des Elements im 
Chlorstrom gewonnen, ist eine farblose, leichtbe wegliche Flüssigkeit /O> 760 18,23°, 
£> 17 1,35, D 4 1,43386. Es raucht an feuchter Luft und zersetzt sich bei der Ein- 
wirkung von Wasser unter Wärmeentwicklung zur Bor- und Salzsaure Mit Alkoholen 
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gibt es die entsprechenden Ester. Man stellt die Verbindung dar, indem man Chlor 
über ein glühendes Gemisch von Borsaureanhydnd und Kohle leitet. Es entsteht 
ferner beim Chlorieren von Bor bei höherer Temperatur (A. Stock und Mitarbeiter, 
B 47, 3109 [1904]; 56,1463 [1923]) sowie durch Erhitzen verschiedener Bor-Eisen- 
Verbmdungen im Chlorstrom auf 500° (C. Mazzetti und F. de Carli, Atti Rendi- 
contiAcad. dei Lincei, Roma [5] 31, II, 119 [1922]). Mit Borchlond und besonders 
Borfluorid gelingt es, Benzol, Naphthalin, Steinkohlenole, Berginole und Äthylen 
in Schmierole zu verwandeln (C. Wulff, Ztschr. angew. Chem. 41, 626 [1928]). 

Borfluorwasserstoff, NBF 4 , wurde von Berzelius {Poggendorf Ann 2, 113) 
entdeckt Er entsteht beim Einleiten von Borfluorid in Wasser, wobei sich ein Teil 
des Bors als Borsäure abscheidet, ferner neben Fluorborsaure beim Auflosen von 
Orthoborsäure in kalter verdünnter Fluorwasserstoffsäure. Ganz reiner und wasser- 
freier Borfluorwasserstoff soll sich nach Fr Landolph {Compt rend. Acad. Sciences 
86, 601 [1878]) bei der Einwirkung von Borfluorid auf Anethol als farblose Flüssig- 
keit von der Zusammensetzung BF 3 ■ 3 NF bilden. Diese Verbindung siedet bei 130» 
nicht unzersetzt und zerfällt an feuchter Luft zu Fluß- und Borsäure. Borfluor- 
wasserstoff greift in der Kälte Glas nicht an. Erst m der Wärme wird es durch 
freiwerdenden Fluorwasserstoff geätzt. Borfluorwasserstoff ist giftig und wirkt gärungs- 
hemmend. Die Salze, aus der Saure mit Metalloxyden oder -carbonaten erhalten, 
sind meist krystallisiert, werden durch Wasser hydrolysiert und durch Glühen zer- 
setzt. Sie sind mit Ausnahme des Kahumsalzes sehr löslich Dieses, KBF 4l bildet 
einen gallertartigen Niederschlag, nach dem Trocknen ein weißes Pulver oder glän- 
zende Krystalle. Es kann auch aus Kryohth oder Flußspat dargestellt werden Gleich 
dem Borax kann es zum Löten dienen (Fr. Stolba, Chem. Ztrlbl 1876, 703). 
Gemische von borfluorwasserstoffsauren Salzen und Casein werden als Klebemittel 
und Leim empfohlen (H V Dunham, E P. 164 604 [1920]). 

Borstickstoff, BN, wurde von Balmain (Phil. Mag. [3] 21, 170, 22, 467; 
23, 71; 24, 191) beim Erhitzen von Borsäure mit Cyanverbindungen entdeckt. 
Fr Wohler (A 74, 70 [1850], Poggendorf Ann 79, 467) erkannte seine Zusammen- 
setzung und ermittelte, daß er durch überhitzten Dampf ziemlich glatt in Ammoniak 
und Borsaure zerlegt werden kann Er entsteht beim Glühen von amorphem Bor 
im Stickstoffstrom, in Ammoniakgas und Stickstoffoxyden, durch Erhitzen von Bor- 
saure mit Harnstoff (Wohler und Darmstadt, A. 151, 255 [1869]), von Borax mit 
Salmiak (Wohler, A 74, 71 [1850]), aus Borsaure und Calciumcyanamid (W. Kroll, 
Ztschr. anorgan. allg. Chem 102, 17 [1918]), durch Erhitzen von Bortnoxyd mit 
Kohle im Ammoniakstrom (Ehrich & Graetz und E Podszus, D. R P 282 701), 
durch Zersetzung des Additionsproduktes von Bortnchlond und Ammoniak bei etwa 
1000° (Fr. Meyer und R. Zappner, B 54, 560 [1921], D R. P. 342 047) Ein inniges 
Gemisch von 1 Tl. wasserfreiem Borax und 2 Tl Salmiak (oder 7 Tl. Borax und 
9 Tl. Harnstoff) wird geglüht. Die Masse wird dann fein zerrieben und mit viel salz- 
saurehaltigem Wasser ausgekocht Zur Gewinnung im großen empfehlen L Moeser 
und W Eidmann {B. 35, 535 [1902]), Borsäureanhydrid mit dem doppelten Gewicht 
Tncalciumphosphat zusammen im hessischen Tiegel zu entwässern und das innige 
poröse Gemisch im Geblaseofen unter Einleiten von Ammoniakgas zu erhitzen. 
Nach dem Erkalten reibt man die Masse mit Wasser an, kocht sie mit verdünnter 
Salzsaure aus und wascht das Pulver mit kaltem Wasser Die Ausbeute betragt 
80—90% der angewendeten Borsäure Für praktische Zwecke kommt es natürlich 
darauf an, den atmosphärischen Stickstoff auszunutzen, um ihn über Borstickstoff in 
Ammoniak überzuführen Schon 1880 erhielt Tucker ein D.R.P (13392) zur Her- 
stellung der Verbindung aus Boraten und Kohle bei Rotglut. Man erhält nach 
seinem Verfahren aber nur eine Hochstausbeute von etwa 26 °l BN Die Reduktion 
der Borsäure bei Gegenwart von Stickstoff geht nach folgender Gleichung vor sich- 
B 2 3 rN 2 +3C=2BN+3CO Dieser Prozeß wurde von W. Hempel {B 23, 3388 
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[1890]) und besonders gründlich von A. Stahler und J.J Elbert {B 46, 2060 [1913]) 
unter den verschiedensten Arbeitsbedingungen - allerdings nur im kleinsten Maß- 
stabe - studiert Es wurde als wichtigstes Ergebnis festgestellt, daß man aus 
Boroxyd, Kohle und Stickstoff bei einem Temperaturoptimum von 1500-1700° 
unter gewöhnlichem Druck höchstens 26-28% BN, unter höherem Druck jedoch 
mehr als 85% BN erhält und daß man aus Borocalcit, Kohle und Stickstoff bei 
1800 bzw. 1400° nahezu die der Gleichung 

CaB^ -f 8 C + 3 N 2 = 4 BN f CaCN 3 + 7 CO 

entsprechende theoretische Ausbeute (46%) an gebundenem Stickstoff gewinnt, 
wobei eine Druckerhohung ohne Einfluß ist. Die Verbindung bildet ein weißes, 
leichtes, amorph-körniges, sich talkartig anfühlendes Pulver, das beim Erhitzen im 
Sauerstoff-, Wasserstoff- und Schwefelwasserstoffstrom sowie im Joddampf unver- 
ändert bleibt. In Berührung mit einer Flamme phosphoresciert es unter Umständen 
grünweiß bis blau, eine Erscheinung, die in neuerer Zeit genau untersucht worden 
ist (ETiede und F. Buscher, B 53, 2206 [1920], Tiede und A.Schleede, Naturwiss. 
11, 765 [1923]; Tiede und H. Tomaschek, Ztschr. anorgan. allg Chem. 147, 111 
[1925]). Beim Erhitzen mit Wasser auf 200° oder beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 
bildet Borstickstoff Borsäure und Ammoniak. Der Schmelzp. liegt bei etwa 3000°; 
D2,34 (E. Friederich und L. Sittig, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 143, 312 [1925]; 
vgl. Podszus, Ztschr. angew. Chem. 30, 17 [1917]) Borstickstoff reduziert beim Glühen 
Schwermetalloxyde unter Bildung von Stickstoffoxyden. Seine Reaktionsfähigkeit istsehr 
gesteigert, wenn man bei der Darstellung eine möglichst niedrige Temperatur ein- 
gehalten hat. Man verwendet Bornitrid als Tragkörper für die Leuchtdrähte der 
Glühlampen (E Podszus, D. R. P. 282 748, 320097) Über Versuche zur Her- 
stellung keramischer Gegenstände u. s w. s E Podszus und E. Masing, Ztschr. 
angew Chem. 30, 153 [1917]. Beim Erhitzen von Bornitrid mit organischen Ver- 
bindungen über deren Zersetzungstemperatur entstehen stark Iuminescierende Stoffe, 
die technische Verwendung finden sollen (ETiede, D. R P 415 204; vgl. Tiede 
und Wulff, B. 55, 588 [1922]; Analyse s. B 46, 2062 [1913]). 

Borsäure, normale oder Orthoborsaure, H 3 BÖ 3 In der Natur kommt die 
Borsäure fertig gebildet in technisch ausbeutbaren Mengen m den heißen Quellen 
der Maremmen Toskanas vor. Geringe Mengen finden sich im Meerwasser, in vielen 
Mineralwassern, im Obst und in Beerenfrüchten, im Hopfen, in verschiedenen Wein- 
sorten u. s. w Weit verbreitet findet sich dagegen die Borsäure in Form von Salzen 
als Calciumborat, Calciumnatriumborat und Magnesiumborat, die als Ausgangs- 
materiahen für die Borsaureindustrie in Betracht kommen Noch einige andere 
seltener vorkommende Borate sind, außer Tinkal, dem natürlichen Borax, technisch 
ohne Bedeutung. 

Bereits im Jahre 1777 stellte H Hoefer den Borsauregehalt der Maremmen 
von Toskana fest Seit Jahrhunderten entweichen dort heiße, borsäurehaltige Wasser- 
dampfe dem Erdboden, gemischt mit heißen Gasen (C0 2 , NH 3 , H 2 S) Diese Dampfe, 
soffioni oder fumarole genannt, entströmen meist dem tiefsten Punkt einer 
kleinen Bodensenkung und bilden daselbst durch Kondensation Sumpfe, deren 
Wasser gleichfalls borsäurehaltig ist Die Soffioni sind über ein Gebiet von mehreren 
Quadratmeilen verteilt und finden sich namentlich bei Larderello, dem Hauptsitz 
der gräflich LARDERELLschen Betnebe, Serrazano, Lustignando, Monterotondo, Castell- 
amare, Lago, Travale und besonders Sasso, dem an Fumarolen reichsten Gebiet 
In Lago wurde 1320 ein ganzes Doif unterwaschen, indem sich ein bor- und 
schwefelsäurehaltigei See bildete Von Sasso hat die natürliche Borsaure den Namen 
Sassohn erhalten. Ferner findet man sie neben Salmiak und Schwefel im Krater 
der lipanschen Insel Volcano. Über den Ursprung der Dampfe sind die Ansichten 
sehr geteilt. Nasini und Perrone vertreten die Meinung, daß die Borsäure durch 
Zerlegung von Turmahnen durch Wasserdampf entsteht Letztere enthalten 3-4 % 
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B 2 h und sind dort sehr häufig anzutreffen, also wohl auch in größeren Tiefen 
vorhanden 

Die Bedeutung der toskanischen Borsaure ist seit Entdeckung der amerikani- 
schen Fundorte sehr zurückgegangen. Die Saure wird nur zum Teil als solche 
ausgeführt, zum Teil an Ort und Stelle auf Borax verarbeitet. Die Möglichkeit, sie 
billig genug zu produzieren, trotzdem der Gehalt der Lagoni an Saure sehr gering 
ist, beruht auf der 1830 von Fr.Larderell eingeführten Benutzung der natürlichen 
heißen Dampfstrome als Abdampf mittel, nachdem man schon 1815 mit der Ge- 
winnung der Säure begonnen hatte (A. Frank, Ztschr. angew. Chem. 20, 258 [1907]). 
Wahrend man anfangs nur die natürlichen Lagoni ausnutzte, baute man später 
(1818) solide Absorptionsbassins, in denen man die Soffioni verdichtete, und legte 
auch künstliche, bis 130 m tiefe Bohrlöcher an (Durval 1854), um genügend 
Dampfausströmungen zur Verfügung zu haben. 1907 bestanden 71 natürliche und 
330 künstlich erbohrte Soffioni Manche dieser werden schon nach kurzer Zeit 
schwächer, andere halten 10 Jahre und langer vor. Ihre Temperatur beträgt manch- 
mal nur wenig über 100°, wenn sie aus tieferen Schichten kommen, aber 180—190°, 
durchschnittlich 145°. Seit 1890 wurden die Dämpfe zum Heizen der Dampfkessel 
benutzt, seit 1904 verbindet man direkt eine gewöhnliche Dampfmaschine mit dem 
gut verrohrten Bohrloch und treibt auch die Bohrmaschinen mit dem Dampf. Es 
sei bemerkt, daß gegenwärtig etwa 7000 PS auf diese einzigartige Weise erzeugt 
werden (Chemische Ind. 38, 528 [1925]) 

1000 Tl. Borsaurelösung aus den Lagoni enthalten im Mittel 4-4,15 Tl. Saure und 0,76— 1,7 Tl. 
Ammonsulfat, ferner die Sulfate von Natrium, Magnesium, Eisenoxyd, Mangan und Calcium und 
etwas organische Substanz Die erste Verdampfung erfolgt in großen, flachen, mit Blei ausgekleideten 
eisernen Pfannen, die 80-116 m lang, 1,64 m breit und 5 cm tief sind Sie haben ein Gefalle von 
2-5° und sind auf gemauerten Dampfkanalen in offenen Schuppen aufgestellt Die Pfannen sind 
durch querhegende Bleistreifen, welche abw echselnd an der einen oder anderen Wand einen Durchlaß 
haben, geteilt, so daß die oben zugeführte Lauge in langsamem Strom und wechselnder Richtung 
nach unten fließt und hierbei zugleich einen Klar- ui'd Absetzungsprozeß durchmacht Sie scheidet 
namentlich Calciumsulfat ab Die Temperatur darf den Kochpunkt nicht erreichen. Um das teure 
Bleiblech zu sparen, hat Schwarzenbero auf den Lagunen von Travale zementierte Behalter mit 
Rohrenheizung eingerichtet Eine Bleipfanne von 100 m Lange kann bei gunstigem Wind m 24 h bis 
100 000 kg Wasser verdampfen Dann kommt die Lauge in Konzentrationskessel, -wo sie bei 85° bis 
zur Krystalhsation eindampft, um dann in die Krystallisationsgefaße zu fließen In 3— 4 Tagen ist die 
Krystallisation beendet Man laßt die Ware in Korben abtiopten und trocknet sie auf Darren oder in 
Trockenofen, die durch Soffioni geheizt werden (C M KURTZ, Dinglers polytechn. Journ 212, 493 
11874]). Die Mutterlauge kommt nochmals in die Abdampfpfannen Die rohe Borsaure enthält 80-82% 
Borsaure, 6-8 % Ammonsulfat, 3-4% Magnesiumsulfat, 1 — 1,5% Kalium- und Natriumsulfat, ferner 
Gips, Eisenoxyd, Ton, Feuchtigkeit Sie wird zum Teil direkt versandt, zum Teil raffiniert zu großen 
Krystallen oder zierlichen Blattchen („Paillettes") oder auf Borax veraibeitet Die Mutterlaugen der 
ersten Krystalhsation enthalten 5-9$ Ammonsulfat und 3-5$ Borsaure Man erhöht durch wieder- 
holtes Auskrystalhsieren und Eindampfen den Ammomakgehalt auf 15-20$ und kocht die Lauge 
dann mit Atzkalk in geschlossenen Apparaten, wie sie ahnlich für die Verarbeitung von Gaswasser 
in Gebrauch sind. Das entweichende Ammoniak wird in Schwefelsaure geleitet und auf reines Ammon- 
sulfat verarbeitet Auch Ammoniumcarbonat sowie flussige Kohlensaure werden daselbst gewonnen 

Neuere Mitteilungen über die Borsaureindustrie in Toskana stammen von 
U Sboroi, Qiorn Chlm ind appl 3, 293 [1921], W. Wieder, Chem. Apparatur 10, 
126, 140 [1923] und P O Conti, Journ. Soc. ehem. Ind. 44, T 343 [1925] 

Die Produktion der toskanischen Borsäure deckt natürlich nur einen geringen 
Bruchteil des Bedarfs Als Ausgangsmaterialien für die Borsaureindustrie, die 
im wesentlichen die Gewinnung der Säure und von Borax umfaßt, kommen, wie 
bereits oben erwähnt, folgende Borate in Betracht 1. Natürlicher Borax, Tinkal s. u , 
2 Pandermit und Colemamt, d s Calcmmborate; 3. Boronatrocalcit, Ulexit, 
chilenischer Borkalk, ein Calciumnatnumborat, und 4. Staßfurtit, Staßfurter Boracit, 
ein Magnesiumborat, verbunden mit Magnesiumchlorid 

Pandermit, Ca 2 ß 6 1l ~(-4// 2 0, und Colemamt, Ca 2 B 6 O u +3 H 2 0, haben 
fast die gleiche Zusammensetzung, nur ist das letztere Mineral häufig stärker ver- 
unreinigt, wie die Oesamtanalysen S 551 zeigen Pandermit wurde 1869 von 
Desmazures in großen Mengen in Kleinasien in der Nähe des Hafens von Panderma 
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entdeckt, wo er noch heute in rein weißen Brocken von ansehnlicher Härte gewonnen 
wird. Er zeichnet sich durch hohen Borgehalt und gleichmäßige Anlieferung aus. Das 
Pandermitlager hat eine Mächtigkeit von 0,2 - 6,0 m und tritt in einem Trümmergipslager 
auf, das im wesentlichen aus Bruch- und Rollstücken von Gips, Kalk, Trachyt, Lignit 
und Pandermit besteht. Colemanit hat seinen Namen von W. T. Coleman, einem der 
ersten Boraxproduzenten am Stillen Ozean Er bildet, mit Pandermit gemengt, in Cahfor- 
nien in der Death Valley und Mohave Desert ausgedehnte Ablagerungen von 5 — 30 Fuß 
Mächtigkeit. Er ist mit Sand und Ton durchsetzt. Die bedeutendsten Lager finden sich 
bei Fumeral Mountain in Death Valley und bei Daggeth in der San-Bernardino-Graf- 
schaft. Sie werden — meist hüttenmännisch — von drei großen Gesellschaften er- 
schlossen, unter denen die Borax Consolidated Co. Ltd. (Pacific Coast Borax Co.), 
die den Markt beherrscht, an erster Stelle steht. Sie besitzt zu Daggeth und zu Borate, 
12 Meilen südlich von Daggeth, die ergiebigsten Bergwerke. Das dort gewonnene Erz 
wird, soweit es mindestens 35% Borsäure enthält, zur Verarbeitung nach Bayonne 
in New Jersey gesandt. Das ärmere Erz wird unweit der Boratminen in Marion kon- 
zentriert und dann ebenfalls versandt. Das Konzentrieren erfolgt durch Erhitzen in 
mit Öl geheizten Holthoff-Wethey-Öfen, wobei die Erze zu Zerfall gebracht 
werden. Das entstandene Pulver heißt «Flour«. Kieselsäure, kohlensaurer Kalk und 
sonstiges Ganggestein werden aus dem Pulver geharkt. Der beigemengte Pandermit 
geht beim Rosten verloren. Er zerfällt nicht wie der Colemanit zu Pulver und wird 
deshalb, zumal er oft zusammenschmilzt, mit der Gangart weggeschafft. Die Abfälle 
nennt man «dry bone" (»trockene Knochen"). Das Mehl wird nach dem Abkühlen 
gesackt und als rohes Erz zur Verarbeitung nach Bayonne geschickt. 2—4 t armes 
Erz liefern 1 t geröstetes, das alsdann 45% Borsäure und mehr enthält. In Nevada 
wird das gleiche Mineral durch Tagebau erhalten Diesen Distrikten entstammt der 
größte Teil der Boraxproduktion der Union. Die American Borax Co. ist in der 
San-Bernardino-County ansässig, wo sie an Ort und Stelle aus ihrem armen, etwa 
10% igen Erz Borsäure erzeugt. Die Stauffer Chemical Co ist die dritte große 
amerikanische Boraxgesellschaft. Sie verarbeitet ihr in der Ventura County gefördertes 
hochgradiges Erz in ihrer Fabrik in San Francisco (J Winkler, Ztschr. angew. Chem. 
19, I, 926 [1906]; K. Pietrusky, Chem. Ztschr. 3, 129 [1903]). Em erst im Jahre 1921 
aufgefundenes Lager in Calville Wash., Clark, County (Nev) wird wohl mit den 
sonstigen Vorkommen konkurrieren können. Ein Durchschnittsmuster des Minerals 
enthielt 23,18% B 2 3 , entsprechend 35,56% Colemanit, neben größeren Mengen 
Dolomit und Eisenalumimumsilicaten, sowie geringe Mengen Gips (H. S Gale, 
Engin. Mining Journ. 112, 524 [1921]) 

Boronatrocalcit, chilenischer Borkalk, CaBt0 7 +NaB0 2 + 18 fi 2 0, findet 
sich in weißen, knolligen Massen von feinfaseriger Zusammensetzung. Gemischt mit 
Calciumborat heißt er Ulexit, mit Kochsalz Tiza. Die Handelsware ist ferner häufig 
mit Gips verunreinigt Hauptfundort ist der Norden von Chile auf der Hochebene 
der Kordilleren in Hohe von 3500 — 4000 m, nahe den bekannten Salpeterfeldern. 
Die Lager reichen bis nach Argentinien hinein, wo sie sich im «Terntorio nacional 
de los Andes" weithin ausdehnen, aber zum großen Teil in trostloser Gegend sehr 
schwer zugänglich sind Die Fundstatten von Ascotan liefern ein Mineral von 
etwa 35 % Borsäuregehalt Unter den vielen Fundorten sind die Borateras am Hombre 
muerto zu nennen, wo der Boraxkalk in einer Mächtigkeit von 1 m ein Areal von 
1800 ha bedeckt, ferner Borateras von Ratones, Diablillos, Pastos, Grandes, Caurchan, 
Rincon und Jujuy (Fr Reichert, Chem-Ztg 30, 150 [1906]) Sie werden nur zum 
kleinsten Teil ausgebeutet Die gunstigsten Verladestellen sind die Städte Salta und 
Jujuy, beide am Schienenstrang der argentinischen Nordbahn gelegen Das Roh- 
material tritt m zwei verschiedenen Typen auf, erstens in knolligen Absonderungen, 
zweitens in einer zusammenhängenden bankartigen Decke von homogener Beschaffen- 
heit. Der letzte Typ ist -regional am weitesten verbreitet und ist minderwertig. Im 

Ullmann, Enzyklopädie, 2 Aufl., II 35 
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großen und ganzen ist aber die Qualität vorzüglich, und seit langer Zeit werden 
von der Company Internationale de Borax zu Brüssel ganz bedeutende Mengen 
ausgeführt, um hauptsächlich in deren Fabriken in Belgien und Frankreich verarbeitet 
zu werden. Daneben wird der argentinische Bedarf an Borsäure und Borax durch 
Lokalfabrikation vollkommen gedeckt Der in Deutschland verbrauchte Borax wird 
größtenteils aus Boronatrocalcit hergestellt. 

Über amerikanische Boraxlager s. ferner Ch. Keyes, Engin. Mining Journ. 88, 
827 [1Q09]; Transactions of the Amenc. Inst of Min. Engin. 1909, 867. 

Staßfurtit, Staßfurter Boracit, 2 Mg 3 B & O iS + MgCl 2l findet sich, undeut- 
lich krystallisiert, in den Salzlagern von Staßfurt und Aschersleben im oberen Kainit, 
meist in rundlichen Knollen von Korn- bis Kopfgröße, dicht, bisweilen auch fein- 
körnig, weiß, mit gelblichem Stich Er wird gewaschen und zerkleinert, bevor er 
in den Handel kommt. Die Produktion ist unbedeutend. 

Über analytische Bestimmung der natürlichen Borate s. H. Gilbert, Ztschr. 
angew. Chem. 2, 531 [1803], Honig und Spitz, ebenda 9, 549 [1896]. 

Die Verarbeitung von Pandermit und Colemanit beginnt damit, daß man 
die Mineralien, am besten in den bekannten Kugelfallmühlen, zu einem feinen Pulver 
vermahlt. Je weitgehender die Zerkleinerung erfolgt, desto vollständiger läßt sich 
der Aufschluß durchführen. Von chilenischem Borkalk, der in losem, mit weichen 
Brocken vermischtem Pulver in den Handel kommt, werden meist nur die gröberen 
Teile abgesiebt und gesondert vermählen. Im allgemeinen verarbeitet man aber nur 
die reinen Calciumborate, also Pandermit und Colemanit, auf Borsaure. Borkalk 
wird besser für die Herstellung von Borax verwendet, da man auf diese Weise das im 
Rohstoff bereits fertig gebildete Natriumborat zweckmäßig verwertet, wahrend es 
beim sauren Aufschluß nur zur vermehrten Bildung von den Krystallisationsprozeß 
störendem Glaubersalz beiträgt 

Der saure Aufschluß erfolgt zweckmäßig mit Schwefelsaure, weil dabei das 
Aufschlußmittel mit dem Kalk des Rohstoffs als schwerlöslicher Gips ausgeschieden 
wird In großen Rührbütten wird der feingemahlene Rohstoff mit der berechneten 
Menge Schwefelsäure in entsprechend mit Wasser verdünnte Mutterlaugen unter 
Erwärmung auf etwa 90° portionsweise eingetragen Es ist insbesondere einer Um- 
hüllung des unlöslichen Rohstoffs mit dem ausfallenden Gips vorzubeugen, was 
man am besten durch intensives Rühren mit Planeten- oder Taifunruhrern erzielt. 
Nach beendetem Aufschluß wird zunächst die etwas im Überschuß verwendete 
freie Schwefelsäure, die sich durch Curcuma- oder besser Kongopapier leicht nach- 
weisen laßt, mit Borkalk oder Abfallkalk abgestumpft, das Eisen mittels Kalium- oder 
Calciumpermanganat bzw. Chlorkalk oxydiert und ausgefallt und durch Zusatz von etwas 
Tierkohle die Lauge weitgehend entfärbt, worauf man sie in einer Filterpresse vom 
ausgeschiedenen Gips trennt. In großen, 5 — 10 m 3 fassenden Behaltern aus Eisen oder 
Holz, die mit Bleiblech oder Steinzeugkacheln ausgelegt werden, krystallisiert je nach 
der Laugenkonzentration die Borsaure in größeren oder kleineren Blättern, sog. 
»Schuppen", aus Die Bildung großer Schuppen wird wesentlich begünstigt durch 
geringere Konzentration der krystallisierenden Lauge und durch Zusatz kolloider 
Substanzen, wie z B. Leim, Leinsamenabkochung u s. w Die erhaltenen Krystalle 
werden nach dem Abziehen der Lauge auf Nutschen systematisch mit Lauge und 
Wasser gewaschen, in Zentrifugen geschleudert und dann in Trockenkammern oder 
-kanälen vom anhaftenden Wasser befreit. Aus den Mutterlaugen, die des öfteren zu 
neuen Aufschlüssen benutzt werden und sich infolgedessen an Sulfaten stark 
anreichern, wird das Natnumsulfat durch systematisches Eindampfen in Vakuum- 
verdampfern, wobei es sich zum großen Teile schon als wasserfreies Salz ab- 
scheidet, und fraktioniertes Auskrystallisieren der konzentrierten Lauge von der 
Borsäure getrennt Einfacher ist es aber, die Mutterlaugen im Boraxbetrieb (S. 551) 
aufzuarbeiten. 
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Wenn man durchweg die Verwendung von Eisen als Apparaturbaustoff ver- 
meidet, gelingt es leicht, bereits bei der ersten Krystalhsation reine und verkaufs- 
fähige Ware zu erhalten. Einige Fabriken stellen jedoch zunächst eine Rohsäure 
her, die nach systematischem Ausdecken auf Nutschen von Glaubersalz und anderen 
löslichen Verunreinigungen befreit und erst in einer zweiten Krystalhsation auf 
Reinsäure verarbeitet wird. Man löst zu diesem Zweck die Rohskure mit direktem 
Dampf in großen ausgebleiten Holzbottichen auf 6—8° Be (heiß gemessen) und 
erwärmt die Lösung mit frisch geglühter gepulverter Tierkohle bis zur Farblosigkeit. 
Dann läßt man klaren, zieht die Flüssigkeit ab und läßt auskrystallisieren. Die Lauge 
wird nochmals zum Auflösen neuer Säure benutzt. Die einmal umkrystallisierte 
„raffinierte" Säure ist für fast alle Zwecke genügend rein. Sie ist etwa 99% ig. 
Für medizinische Verwendung kann man sie nochmals aus reinem Wasser um- 
krystallisieren. Will man große Blätter erhalten, so darf die Lösung, heiß gemessen, 
nur 4—5° Be stark sein. Selbstverständlich müssen die Krystallisationskästen gut 
isoliert sein und vor Erschütterungen bewahrt werden. In etwa 8—14 Tagen ist 
dann die Krystalhsation beendet Zum Pulvern der Borsäure sind Schlagkreuzmühlen 
am zweckmäßigsten. 

Der saure Aufschluß der Rohstoffe mit Salzsäure wurde früher in großen 
Pitchpinebottichen unter Einleiten von Dampf und gutem Rühren durchgeführt 
(Scheuer, Ztschr. angew. Chem 5, 246 [1892]). Es bleibt relativ wenig ungelöst, 
und aus der klar abgezogenen Flüssigkeit scheidet sich die Borsäure aus. Allerdings 
ist es schwer, die Borsäure quantitativ aus der sehr viel Chlorcalcium enthaltenden 
Mutterlauge zu gewinnen; die Ausbeute läßt bei dieser Arbeitsweise sehr zu 
wünschen übrig. 

Bei Pandermit oder Colemanit als Ausgangsmaterial kann die Salzsäure auch 
durch schweflige Säure ersetzt werden (Chemische Fabrik Bettenhausen, Mar- 
quart & Schulz, D. R. P. 72012). Man leitet das Gas in den mit Wasser zu einem 
Brei angerührten, mehlfein gemahlenen Colemanit, bis alle Borsaure frei geworden 
ist, und laugt diese dann aus. Der Prozeß vollzieht sich also auf kaltem Wege und 
gestattet die vorteilhafte Verwertung auch minderwertiger Materialien. Die American 
Borax Co. in Daggeth fuhrt ihn in großartigstem Maßstabe durch Die notige 
schweflige Säure erzeugt sie durch Verbrennen von Schwefel in eigenartig kon- 
struierten Verbrennungskammern. Die Losung wird in großen flachen Holzbottichen 
an der Sonne eingedunstet, bis die Borsäure auskrystalhsiert (J. Winkler, Ztschr 
angew. Chem. 19, I, 926 [1906]) Die schweflige Saure hat vor der Salzsäure den 
Vorteil, daß sie selektiv wirkt. Sie greift zuerst die Borate an, bevor sie bei- 
gemengte Mineralien lost, so daß die resultierende Borsäure relativ rem ist. Die 
Verarbeitung der Borsäure auf Borax ist ferner bequemer als seine direkte Erzeu- 
gung aus Bormineralien. 

Es bleibt noch übrig, auf die verschiedenen Vorschlage der Patenthteratur 
hinzuweisen, die teilweise gegenüber den eben beschriebenen technischen Verfahren 
gewisse Vorteile zeigen und unter Umstanden billiger zu arbeiten gestatten würden, 
falls der praktischen Durchführung nicht wiederum andere Ausführungsschwierigkeiten 
gegenüberstehen, so daß von einer Einführung in die Praxis bisher noch nichts 
bekanntgeworden ist So sollen für den sauren Aufschluß des Rohmaterials auch 
Kohlensäure (D R.P. 71310, 145187), Flußsäure {D.R P. 94050) oder Kieselflußsaure 
bzw. Sihciumfluorid (D. R P. 96196), Natriumbisulfat (D.R P 65104), Ammomum- 
chlond (D. R P. 110421), Chlor {D R P 118 073) u s w verwendet werden. Die 
letzte Methode kombiniert in sehr eleganter Weise die Gewinnung der Borsäure 
mit der Überführung des Aufschlußmittels in wertvolles Calciumchlorat Man zer- 
setzt das in Wasser suspendierte Borat (275 kg auf 1 m 3 ) bei 60-80° durch Ein- 
leiten von Chlor Das Filtrat liefert beim Abkühlen auf 15-20° Borsäure. Die Lauge 
wird nochmals mit Borkalk versetzt und chloriert und nach Gewinnung der Borsaure 

35* 
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schließlich in üblicher Weise auf Chlorate verarbeitet. Der Prozeß verläuft nach 
folgender Gleichung: 

3 Ca 2 B t 8 • 3 H 2 -f 12 C/-f 9 H a O = 12 /y 3 B0 3 + 5 CaC/ 2 + Ca(Cl0 3 ) 2 

Aus Staßfurtit stellt man Borsäure am besten nicht durch Zerlegung mit 
Salzsäure, sondern nur mit Schwefelsäure her. Sie erhalt dann eine bessere Farbe, 
und aus der Lauge ist leicht Bittersalz zu gewinnen. Die Ausbeute beträgt 82 bis 
83 Tl. aus 100 Tl. Mineral. 

Aus Borax macht man die Säure frei, indem man ihn mit 4 Tl. kochendem 
Wasser löst und y 3 Tl. konz. Schwefelsäure oder eine entsprechende Menge Salz- 
saure zusetzt 

Borsäure bildet weiße, schwach perlglänzende, durchscheinende, biegsame 
öseitige Blättchen, welche sich fettig anfühlen. Es ist unentschieden, ob das Krystall- 
system triklin oder monoklin ist Schmelzp. 184-186°. D° 1,5463; D u 1,5128. 
Spezifische Wärme 0,3535. Die Löshchkeit in Wasser wächst stark mit steigender 
Temperatur. 1 / Wasser löst bei 

0° 12" 20° 40° 62» 80» 102° 

19,47 29,20 39,92 69,91 114,16 168,15 291,16 

Teile Borsaure (Ditte, Compt rend.Acad. Sciences 85, 1069 [1877]). Doch sind diese 
Zahlen zweifellos zu niedrig. Borsäure ist in Salzsäure und anderen Mineralsäuren 
weniger löslich als in Wasser Oft wird fälschlich das Gegenteil behauptet. In Salz- 
lösungen {KCl, KN0 3 , NaN0 3 , K 2 S0 4 , Na 2 S0 4 ) erhöht sich die Löshchkeit. 
100 Tl. Glycenn nehmen bei 0° etwa 20 Tl., bei 50° etwa 44 Tl., bei 100° etwa 
73 Tl. Borsäure auf. Auch in vielen anderen organischen Solvenzien, wie Äther, 
ätherischen Ölen, verdünntem Aceton, ist sie löslich. Sie ist mit Wasserdampf leicht 
flüchtig, u zw. bei vermindertem Druck schon unterhalb 60°, bei gewöhnlichem Druck 
oberhalb dieser Temperatur Das schließt nicht aus, daß bei hoher Temperatur der 
Wasserdampf Meta- und Pyroborsäure mit sich fuhrt (R. Nasini, AM Rendiconti 
Accad. dei Lincei [3] 3, 247 [1926]) Die Fluchtigkeit ist in alkoholischer und methyl- 
alkohohscher Losung erheblich größer als in wässeriger, weil die Säure hierbei 
zum Teil in Form von Estern übergeht. Wichtig für die Analyse ist die grüne 
Färbung, die sie der Flamme erteilt. Sie und ihre Salze färben besonders auf Zusatz 
von Salzsäure Curcumapapier rotbraun. Borsäure ist eine sehr schwache Saure Die 
wässerige Lösung reagiert nur schwach auf Lackmus. Trotzdem sie eine schwächere 
Säure als Schwefelwasserstoff und Kohlensäure ist, vermag sie in konz. heißer 
Losung manche Sulfide zu lösen und die Carbonate der Alkali- und Erdalkali- 
metalle zu zerlegen, da die größere Flüchtigkeit dieser an sich stärkeren Sauren 
ihre Austreibung begünstigt. 

Unter 50° verliert Borsäure kein Wasser, beträchtlich schon bei 70°, bei etwa 
150° entsteht Metaborsäure, HB0 2 , bei andauerndem Erhitzen auf 140° oder auf 
160° im trockenen Luftstrom Pyro(Tetra)borsaure, bei stärkstem Glühen Borsäure- 
anhydrid, B 2 3 Die Fähigkeit, kondensierte Sauren, welche als Di-, Tri- und Tetra- 
borsaure unterschieden werden, zu bilden, ist in hohem Grade für die Verbindung 
charakteristisch, ebenso die Neigung, sich mit fremden Molekülen zu komplexen 
Verbindungen zu vereinigen, wie mit Phosphor-, Arsen-, Wolfram-, Molybdän- und 
Vanadmsaure, ferner mit Essig-, Citronen-, Wein- und Sahcylsaure 

Borsäure hat schwache desinfizierende Kraft, ohne merklich atzende Eigen- 
schaften zu besitzen Ihre Fähigkeit, die Vermehrung der Spaltpilze und ihrer giftigen 
Stoffwechselprodukte zu unterdrücken, ist aber sehr betrachtlich. Der tierische 
Organismus vermag sie nicht zu assimilieren (H Jay, Compt rend. Acad Sciences 
121, 896 [18Q5]); doch schadigt länger fortgesetzter Genuß der Saure wie ihres 
Natnumsalzes im allgemeinen die Gesundheit nicht (O Liebreich, Ztschr offenti 
Chem 5, 492 [1899], Vierteljahrszeitschr. f. ges Med. und offenti Sanitätsw 19,83 
[1900]). Diese Tatsache ist aber nicht unwidersprochen geblieben 
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Analyse Borsaure kann nicht mit Phenolphthalein durch starke Basen titriert werden, da 
die Aciditat dieses Indicators erheblich im Vergleich zu der der Borsaure ist, so daß kein scharfer 
Umschlag eintritt Dagegen wird die Titration möglich, wenn ein großer Überschuß von Glycerin, 
Mannit oder anderen mehrwertigen Alkoholen zugesetzt wird, da hierbei stärkere komplexe Sauren 
entstehen (M. Honig und Q Spitz, Ztschr. angew Chem. 9, 549 [1896]) 

Man wagt 0,2-1 g Borsaure genau ab, löst sie in etwa 50 cm? ausgekochtem Wasser, setzt 
50 cm 3 neutrales Glycerin und einige Tropfen Phenolphthalemlösung hinzu und titriert mit kohlen- 
saurefreier Natronlauge oder mit Barytwasser bis zur Rotfarbung Dann setzt man noch 10 cm 3 
Glycerin hinzu, titriert wieder auf Rot und wiederholt die Prozedur, bis auf erneuten Zusatz von 
Glycerin die Farbe nicht mehr schwindet 1 Mol. H z B0 3 entspricht 1 Mol NaOH. Eine jodometnsche 
Titrationsmethode schlagt L C. Jones vor (Ztschr. anorgan. Chem. 21, 169 [1899], cf. A Stock, 
Cotnpt rend Acad Sciences 130, 516 [1900]) 

5 KJ-\- KJ0 3 + 6 HBO, = 3J S + 6 KB0 2 -f 3 H 2 0. 

Sie verlauft bei Gegenwart von Mannit quantitativ 

Raffinierte Saure soll nur geringe Mengen von Sulfaten, Chloriden, unlöslichen Bestandteilen 
und nur Spuren von Eisenoxyd enthalten Man überzeugt sich von der Reinheit, indem man 5 g 
m heißem Wasser lost, filtriert und den unlöslichen Ruckstand bestimmt Das Filtrat wird mit 
Salpetersaure angesäuert und zur Hälfte mit Silbernitrat auf Chlor, zur anderen Hälfte mit Barium- 
nitrat auf Schwefelsaure geprüft Der Eisengehalt wird colon metrisch ermittelt Die raffinierte Saure 
ist jetzt mindestens 99 # ig 

Die Rohborsaure enthalt 10-20% Verunreinigungen (Wasser, Schwefel- und Kieselsaure, 
Sulfate von Ammonium, Magnesium, Calcium, Natrium, Kalium, Aluminium sowie Salmiak u s w ). 
Da diese mit Ausnahme von Schwefelsaure und etwas Salmiak in absolutem Alkohol unlöslich sind, 
so pflegt man häufig das hygroskopische Wasser und den in Alkohol unlöslichen Ruckstand zu 
bestimmen (Zschimmer, Chem -Ztg. 25, 67 [1901], s auch L A CONGDON und J M Rosso, Chem. 
News 129, 219 [1924], Lunge-Berl 2, 968) 

Anwendung. Ein großer Teil der technischen Borsäure dient zur Herstellung 
von Borax und weiterhin anderen borsauren Salzen. Die Hauptmenge wird von den 
Emaillierwerken verbraucht Weitere Mengen dienen zum Konservieren von Nahrungs- 
mitteln, Fleisch, Seefischen u. s. w. ; in Amerika z B. etwa 1000 1 pro Jahr. In 
Deutschland ist diese Verwendungsart untersagt. In der Medizin wird die Verbin- 
dung als Streupulver für Wundflächen, für Verbandstoffe, gegen übermäßige 
Schweißabsonderung benutzt, in der Kerzenindustrie zum Steifen der Dochte, zur 
Herstellung von Ouionets Grün und den Borultramarinen (J. Hoffmann, Chem.- 
Ztg. 34, 821 [1910]), in der Gerberei zum Vorbereiten der Häute. 

Mit Hilfe von Borsäure werden zahlreiche Therapeutica hergestellt. Erwähnt 
sei Bordisalicylsäure (A. Folsing, D R P 288 338) und ihr Silbersalz (O. F. Schulz 
und P. Joerrens, D R P. 388 669) sowie das Cholinsalz der Borsäure (Vereinigte 
Chemische Werke, Charlottenburg, D. R P 290 740). In der organischen Chemie 
benutzt man Borsäure als Kondensationsmittel, z. B. zur Darstellung von Acrolein 
(s. d.) aus Glycerin, von Oxyanthrachinon {Bayer, D. R. P. 74562, 164727), Oxy- 
naphthacenchinon (Ch. Deichler und Chr Weizmann, B 36, 547 [1903]) u. a m, 
wobei Borsaureester als Zwischenprodukte auftreten (O Dimroth und F Faust, 
B. 54, 3020 [1921]) Auch auf die Gewinnung von Borsäurebornylestern aus Pinen 
(L Schmidt, D R P 401 870) sei hingewiesen Darstellung von Borsaureestern s. 
G. Cohn, Pharmaz. Zentralhalle 52, 479 [1911], ihre Verwendung als Antiklopf- 
mittel in Motorbetriebsstoffen / G , E P 252 018 [1926] Über die Herstellung 
von Phosphoren mit Hilfe von Borsäure s E. Tiede, B. 53, 2214 [1920], Tiede 
und Wulff, B 55, 588 [1921], R. Tomaschek, Ann Physik [4] 67, 612 [1922], 
Tiede und Ragoss, B 56, 655 [1923], de Haen, D R P. 403 130 Verwendung 
von Borsäure in Selentonbadern Mimosa Akt Ges, D. RP 337 SÖ9. 

Metaborsaure, OB(OH), entsteht, wenn man Borsaure bei 100° trocknet oder 
Orthoborsaure mit Wasserdampfen bei 150° verfluchtigt Sie ist auch über 100° 
noch beständig, verwandelt sich aber bei 200° in eine flussig-viscose Masse Mit 
Wasser geht sie sofort in gewohnliche Borsaure über 

Borsäureanhydrid, Bortrioxyd, B 2 O v entsteht beim Glühen von Borsaure. 
Es ist eine sehr spröde, glasartige, hygroskopische Masse, die bei etwa 1300° schmilzt 
und nach dem Erkalten zahlreiche Risse zeigt, längs deren eine selbst bei Tages- 
licht bemerkbare lebhafte Lichtentwicklung zu beobachten ist (Dumas, Ann Chim. 
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32, 335 [1826]). Gießt man die geschmolzene Substanz auf eine kalte Metallplatte, 
so et halt man eine glasartige Platte, die auf der Unterseite stark gehärtet ist und 
sich gegen polarisiertes Licht wie Glas verhalt. Das Anhydrid erhöht den Brechungs- 
index von Alkahsilicatgläsern bis zu einem Maximum, erniedrigt ihn dann aber bei 
weiterem Zusatz Es färbt die Bunsenflamme grün. 

Das Oxyd ist sehr feuerbeständig. Es verdampft erst bei etwa 1500°, leitet die 
Elektrizität nicht und lost sich in Wasser unter Wärmeentwicklung. Eine Mischung 
von 100 Tl. Anhydrid und 150 Tl. Wasser gerat ins Sieden. In der Glühhitze treibt 
es fluchtige Säuren aus, Kohlensäure und Salpetersaure völlig, Schwefelsäure unvoll- 
kommen In neuerer Zeit ist es zum Aufschließen der Silicate empfohlen worden. 
Es reagiert mit sehr vielen Metalloxyden, mit denen es zum Teil sehr charakteristisch 
gefärbte Gläser bildet (W. Guertler, Ztschr. anorgan. Chem. 40, 225, 337 [1904]) 
Durch Kohle wird es selbst bei Weißglut nicht reduziert, Stickstoff, Wasserstoff, 
Chlor und Brom geben entsprechende Borverbindungen; Kalium, Natrium, Magnesium 
und Aluminium reduzieren es, letzteres unter Feuererscheinung. 

Borax, Natriumtetraborat, Na 2 B 4 7l enthalt 10 oder 5 Mol Krystallwasser. 
Die erste Form, der gewöhnliche oder prismatische Borax, krystallisiert aus 
Lösungen von 20—22°Be, die man auf 27° abkühlen laßt. Die zweite, der okta- 
edrische Borax, auch Juwelierborax genannt, krystallisiert aus heißen konz. Losungen 
bis zu einer Temperatur von 56° aus 

Nachdem für die Boraxindustrie die Verarbeitung von natürlich vorkommendem 
Borax (Tinkal) keine Rolle mehr spielt und auch die Umsetzung von Borsaure mit 
Soda für deutsche Verhaltnisse kalkulatorisch nicht tragbar ist, kommen als Roh- 
stoffe, wie bereits S. 544 erwähnt, nur die Calcium- bzw. Calciumnatriumborate 
Pandermit, Colemanit und Boronatroncalcit (Borkalk) sowie in untergeordneten 
Mengen das Magnesiumborat Boracit in Betracht 

Vorkommen und Aufarbeitung von naturlichem Borax, der in Tibet, wo er Tinkal 
genannt wird, und in Cahfornien gefunden wird 

Über die Art semer Gewinnung in Tibet ist wenig bekannt Er kam in kleinen öseitigen, mehr 
oder weniger abgeplatteten Krystallen in den Handel, die bisweilen faiblos, meist aber gelblich und 
grünlich gefärbt und mit einer erdig-fettigen Substanz, die seifenahnhch roch, überzogen waren An 
Verunreinigungen enthielt er außer etwas Kochsalz Natrium- und Calciumsulfat, häufig bis 20$ un- 
lösliche Bestandteile Er wurde zumeist in Holland und Frankreich raffiniert Jetzt hat er keine 
nennenswerte Handelsbedeutung mehr Wichtiger ist das Vorkommen von Borax in Cahfornien und 
und im westlichen Nevada Etwa 400 Meilen von San Francisco entfernt befindet sich der californische 
Boraxsee (Clear-Lake) in oder Gegend, 1874 von A Robotton besucht und naher beschrieben In 
der Mitte des Sees liegt eine etwa 8 km lange Sandbank, deren Rand aus Soda besteht, wahrend ihr 
größerer Teil (100 ha) mit rohem Borax von 8-60 cm Mächtigkeit bedeckt ist Dieser erneuert sich 
an der Oberflache etwa alle 3 Jahre Die Etflorescenzen werden in Zwischenräumen von 3-4 Jahren 
in große Haufen zusammengelegt und m nahe Fabriken abgefahren Man laugt sie mit heißem Wasser 
aus und laßt sie krystalhsieren Je nach der Temperatur erhalt man oktaednschen oder prismatischen 
Borax als ersten Anschuß Ferner liefert das Wasser des Sees aus 130 kg- etwa 1 kg krystalhsierten 
Borax Der Rohborax enthalt etwa 1,4% unlösliche Substanzen, 1,2% Natriumphosphat und Spuren 
von Natriumsulfat und Kochsalz 

Zur Raffinierung des Tinkals übergießt man ihn mit Kalkmilch, welche etwa \$> Kalk- 
hydrat vom Gewicht des Rohprodukts enthalt, mischt gut durch, lost in siedendem Wasser und laßt 
die Flüssigkeit sich klaren Die fettigen Substanzen werden hierdurch in unlösliche Kalkseife über- 
geführt Die klare Losung wird abgezogen und mit etwa 2% Calciumchlondlauge vermischt, um 
durch den entstehenden Niederschlag von Calcmmborat die letzten Reste der Kalkseife medei- 
zuschlagen Dann dampft man auf 18-20° Be ab und laßt in mit Blei ausgekleideten Krystal- 
lisationsgefaßen recht langsam erkalten (Scheuer, Ztschr angew Chem 5, 247 [1892]) Bei 
cahfornischem Borax ist die Reinigung mit Kalk nicht notig Er wird in üblicher Weise um- 
krystallisiert (s u ) 

Von besonderer Bedeutung, namentlich für Amerika, ist die Verarbeitung der 
salzhaltigen Wasser verschiedener cahfornischer Binnenseen geworden, aus denen 
in der Hauptsache Kahumchlond und Borax gewonnen werden kann. Diese Salz- 
seen finden sich bei Searles, Deep Springs Valley in Kalifornien und bei Rhodes 
Marsh in Nevada Sie enthalten eine konz. Salzsole und krystalhsierte Salze Die 
Sole von Searles Lakes (D 1,2896) enthält 7,27% KCl, 11,53% NaCl, 8,88% Na 2 S0 4 , 
5,36 % Na 2 CO s und 0,7 % Na 2 B 4 7 Sie dient zur Gewinnung von KCl und Borax. 
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Das zuerst in den Handel gelangende Kaliumchlorid der American Trona Corp et 
Learles Lake enthielt auch tatsächlich etwa 20% Borax und richtete als Dünge- 
mittel erheblichen Schaden an. Eine weitgehende Trennung wird durch sehr schnelles 
Abkühlen der Sole erreicht. Man erhält dann eine Lauge mit einem Gehalt von 
9,82% KCl und 1,09% Borax. Sie wird durch Eindampfen konzentriert und reichert 
sich weiter an diesen Salzen an (22,33% KCl und 3,50% Borax). Beim Abkühlen 
fallen sie zusammen aus und werden abgeschleudert, bevor die anderen Salze aus- 
krystalhsieren. Durch vorsichtige Behandlung mit Dampf wird schließlich der 
Borax von dem schwerer löslichen Kaliumchlorid getrennt (G B. Burnham, A. P 
1 370278; C E. Dolbear, A. P 1 382825; P. Stevenson, A. P. 1 415 205; L A. Pal- 
mer, Chem. metallurg. Engin 26, 1034 [1922]; W. H Ross und W. Hazern, ebenda 
27, 167 [1922]. 

Herstellung aus Borsäure. Bis Ende der Siebzigerjahre wurde Borax in 
Europa ausschließlich aus der Säure erhalten. Noch 1892 betrug die Menge der 
auf diesem Wege erhaltenen Ware mehr als die nach allen anderen Verfahren zu- 
sammengenommen. Die Fabrikation ist die denkbar einfachste. Man löst die nötige 
Soda in kochender Mutterlauge und trägt nun äquivalente Mengen von Borsäure 
portionsweise in die Lauge ein. Die erhaltene Boraxlösung wird, wie weiter unten 
beschrieben, gereinigt und zur Krystallisation gebracht. 

Mit der aus Boronatrocalcit, Colemamt und Staßfurtit hergestellten Borsäure 
gelingt es ohne Schwierigkeit, direkt raffinierten Borax herzustellen. Die toskanische 
Säure wird dagegen zweckmäßig erst auf Rohborax verarbeitet, der dann unter 
Zusatz von Soda umkrystallisiert wird. 

Aufarbeitung von Pandermit, Colemanit und Boronatrocalcit (Bor- 
kalk). Für den technischen Fabrikationsgang ist es im allgemeinen gleichgültig, 
welcher von den genannten Rohstoffen für die Herstellung von Borax verwendet 
werden soll; stets erfolgt der Aufschluß durch Kochen der Bormineralien mit einer 
Soda und Natnumbicarbonat enthaltenden Lauge. Zu beachten ist allerdings, daß 
Borkalk sich leichter und vollständiger aufschließt, bereits einen Teil fertig gebildeten 
Natriumborats enthält, sowie infolge seines geringeren Kalkgehalts weniger Kohlen- 
säure zur Bindung desselben benötigt und auch weniger Rückstandschlamm ergibt. 
Borkalk ist daher der gegebene Rohstoff für die Boraxfabrikation, wenngleich 
auch die anderen Bormineralien ohne weiteres entsprechend verarbeitet werden 
können Allerdings muß z B. Pandermit stets 2 mal mit Sodalauge behandelt 
werden, gleichgültig ob man in offenen Gefäßen oder im Autoklaven unter Druck 
aufschließt 

Für die Berechnung des Ansatzes ist die Zusammensetzung des Rohstoffes 
maßgebend, von welcher einige Gesamtanalysen angegeben seien 
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Da es sich stets um basische Borate handelt, muß zur Bindung des Kalkes 
und der anderen Basen mehr Kohlensaure zugeführt werden als in der zur Über- 
führung der Borsaure in Borax notwendigen Sodamenge enthalten ist. Man verwendet 
deshalb ein Gemisch von Soda und Natnumbicarbonat, dessen notwendige Menge 
und Zusammensetzung für 100 kg Rohstoff sich rechnungsmäßig auf Grund der 
Analyse durch folgende Gleichungen ermitteln laßt, in denen bedeutet 

a = % B t 3 , b = oj CaO, c = % Na 2 
o a 106/. K .\ 106 D . , 168/,. . \ , 168 
S ° da = 28ü( 4ß - 5Ä )-W' BlCarb0nat = 28ö( 5Z '- 2a )+-62 r 

Es muß noch bemerkt werden, daß für c natürlich nicht die Angabe der 
Gesamtanalyse zu verwerten ist, sondern nur das auf Grund der Formel des Bor- 
kalks an B 2 3 gebundene Na 2 in Frage kommt Ferner ist der Gehalt der Roh- 
stoffe an anderen Säuren und Basen zu berücksichtigen und das Resultat dement- 
sprechend richtigzustellen. Von der so ermittelten Sodamenge ist noch diejenige 
in Abzug zu bringen, die in der gewöhnlich vorgelegten Mutterlauge enthalten ist, 
wobei allerdings zu berücksichtigen bleibt, daß zwecks guter Boraxkrystallisation 
ein bestimmter Sodaüberschuß vorhanden sein muß. Die vorgelegte Mutterlauge 
wird meist noch mit Waschwässern verdünnt, um keine allzu konzentrierten Aufschluß- 
laugen entstehen zu lassen. 

Die Ansatzmengen richten sich in der Hauptsache nach der Größe der zur 
Verfügung stehenden Krystallisationsgefäße, man verarbeitet gewohnlich in einer 
Charge 3000— 5000 £§■ Rohstoff. Der Aufschluß kann in offenen Rührwerksgefaßen, 
schneller und besser jedoch im Autoklaven unter Druck erfolgen Die Bormineralien 
sind vorher, wie bereits unter Borsaure erwähnt, fein zu vermählen, nur bei Bor- 
kalk kann man zum größten Teil davon absehen. 

Die Arbeitsweise geht im allgemeinen so vor sich, daß man in dem Reaktions- 
gefäß eine entsprechende Menge Mutterlauge vorlegt, sie ev. mit dünnem Wasch- 
wasser oder Wasser verdünnt und unter kraftigem Ruhren und Einleiten von Dampf 
die berechneten Mengen Rohstoff, Soda und Bicarbonat einträgt Für den Aufschluß 
besonders geeignet sind große, etwa 10 — 12 m 3 fassende Autoklaven mit Heiz- 
mantel, sehr kraftigem Ruhrwerk und eingebauten Strombrechern. Bei einer Temperatur 
von etwa 120 — 140°, entsprechend einem Dampfdruck von 1— 3Atm, ist der Aufschluß 
in etwa 3 h beendet In einer möglichst großen Rahmenf literpresse mit absoluter 
Auslaugung wird nunmehr die Lauge vom Rückstandschlamm getrennt, der mit 
dünner Lauge und heißem Wasser systematisch ausgewaschen werden muß, er 
soll nachher nicht mehr als höchstens 1 % B 2 O z enthalten. Nur bei der Verarbeitung 
von Pandermit laßt sich der Borsauregehalt trotz Druckaufschlusses und großen Soda- 
überschusses nicht unter 5 — 7% ß 2 3 herabdrücken. Dieser Schlamm muß deshalb 
ein zweites Mal mit sodahaltiger Mutterlauge behandelt werden und kann dann 
ebenfalls bis auf den obengenannten geringen Borsäuregehalt aufgeschlossen werden 

Aus der konzentrierten, von der Filterpresse ablaufenden Lauge wurde früher 
durch rasche Abkühlung in großen offenen und flachen Kästen Rohborax her- 
gestellt, der durch eine zweite Krystalhsation »raffiniert" werden mußte Bei richtiger 
Arbeitsweise gelingt es aber, sofort in der ersten Krystalhsation reine und ver- 
kaufsfähige Ware zu erhalten. Zu diesem Zwecke wird die Filterlauge in entsprechend 
große, zweckmäßig mit Ruhrwerk und Heizschlange versehene Hochbehälter ge- 
pumpt, um hier für den Krystalhsationsprozeß „eingestellt" zu werden. Da man 
absichtlich wegen der leichteren Arbeitsweise etwas konzentrierter aufschließt, muß 
zunächst die Lauge durch Zusatz dünner Waschwässer auf die richtige Konzentration 
gebracht werden, um die Krystalhsation von oktaedrischem Borax zu verhindern, 
was einen Verlust bedeuten wurde, da dieser nur 30,83 % H z O enthält gegenüber 
einem Wassergehalt des Borax von 46,07% Man stellt zunächst unabhängig von 
der durch die Begleitsalze (Glaubersalz) beeinflußten Dichte auf einen Boraxgehalt 
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von etwa 380-400 &^ je 1 /K 3 em und entfärbt gleichzeitig die Lauge durch Zusatz 
einer Losung von Natnumhypochlont, das durch Digerieren von Chlorkalk mit 
Sodalösung hergestellt wird, auch Calciumpermanganat ist hierfür geeignet. Dabei 
werden Spuren organischer Substanzen und Eisen beseitigt Die Lauge soll ferner 
kein Natriummetaborat enthalten, welches durch Zusatz borsäurehaltiger Lauge leicht 
in Borax überführt werden kann. Da Metaborat einen Gehalt von 50,35% B 2 3 
besitzt, Borax aber nur einen solchen von 36,64% hat, würde die Krystallisation des 
ersteren ebenfalls Verluste verursachen. Zu beachten ist ferner, daß Borax am schönsten 
krystallisiert, wenn die Lauge etwas überschüssige Soda enthält, zweckmäßig etwa 
2-4% vom Boraxgehalt. Fehlt es an Soda, so entstehen schwer krystallisierbare 
Laugen; ein Überschuß dagegen führt wiederum leicht zur Bildung von Natnum- 
metaborat. Auch hat es sich gezeigt, daß gewisse Borkalkarten Kieselsäure enthalten, 
die durch die Soda gelöst wird und sich dann in sehr feiner Form auf die Boraxtrauben 
in den Krystalhsationskästen setzt. Um diese Kieselsäure unschädlich zu machen, 
wird sie im alkalischen Aufschluß durch Zugabe von schwefelsaurer Tonerde (etwa 
1 % ) entfernt, die man am Schluß der Umsetzung zugibt, wenn der Sodaüberschuß 
nur noch etwa 25— 30^ in 1 / beträgt. 

Die so eingestellte und gereinigte „Feinlauge" wird nun nach dem Klären 
oder nach Filtration, zweckmäßig durch ein Niederdruckfilter, in die „Feinkästen" 
abgelassen. Diese sind wesentlich größer als die zur Krystallisation von Rohborax 
dienenden Kästen und fassen gewöhnlich 8— 10 m 3 . Sie werden an einem ruhigen, 
von Erschütterung freien Orte gut wärmeisohert aufgestellt. Die Feinlauge, die je 
nach der Menge der Begleitsalze eine Dichte von 22 bis etwa 26° Be zeigt, wird 
schnell eingelassen, und die Kästen werden nach der Füllung sofort mit Holz- 
bohlen abgedeckt. Die Abkühlung erfolgt verhältnismäßig langsam; sie dauert je 
nach Jahreszeit und Witterung etwa 14 Tage. Man muß die Lauge vor Beginn "' der 
Krystallisation von Glaubersalz abziehen, die bei stark mit diesem angereicherten 
Lösungen unterhalb 30° eintreten kann, während die Krystallisation von Borax bei 
diesen Temperaturen praktisch nahezu beendet ist. Während die Bodenkrystalle ge- 
wohnlich unrein sind und nochmals umgelost werden müssen, können, sofern man 
zuvor nur auf richtige Vorbehandlung der Lauge geachtet hat, die an den Eisen - 
streifen und den Wandungen abgeschiedenen Krystalle als durchaus reine Handels- 
ware angesprochen werden Die Krystallschichten werden mit Wasser abgebraust, 
mit Schwämmen getrocknet und losgebrochen. Der an der Unterseite der Krystall- 
platten ev anhaftende Schmutz und Grieß wird mechanisch entfernt, die Platten grob 
zerkleinert und bei niedriger Temperatur getrocknet Man erhält nach dieser Arbeits- 
weise bereits in der ersten Krystallisation durchaus reinen sog. „raffinierten" Borax. 

Die Umlosung der unreinen Bodenkrystalle ebenso wie die von Rohborax 
erfolgt in reinem Wasser oder reinen Mutterlaugen zu einer Feinlauge von etwa 
28° bis 30° Be, die wiederum mit Hypochlorit gereinigt und nach Filtration in die 
Feinkästen, wie vorbeschrieben, abgelassen wird. 

Nach einem jetzt in der Technik vielfach angewendeten Verfahren, der Krystal- 
lisation in Bewegung, erhalt man aus den Roh- bzw Feinlaugen fast chemisch 

reine Boraxkrystalle 

Das Prinzip dieser Arbeitsweise (s auch Krystallisation) beruht im wesentlichen daiauf, die 
Krystalhsationslauge in einer für jeden Stoff bestimmten Konzentration, nur wenige Grade über den 
Krystalhsationspunkt erwärmt, durch feststehende oder m Schaukelbewegung versetzte Pfannen i\\ 
leiten, in denen dann der größte Teil des reinen gelosten Stoffes auskrystalh&iert, wahrend die vei- 
unreimgenden fremden Salze mit der abfließenden Lauge abgefuhit werden Im vorliegenden Falle 
wird die starke Rohlauge mit einem Teil der von den Rinnen abfließenden verdünnten Laugen auf 
die durch Erfahrung ermittelte gunstige Konzentration eingestellt und durch etwa 12 -15 in lange, 
1,5 m breite und 30 cm hohe flache Pfannen geleitet, in welchen nach mehreren Tagen eine zusammen- 
hangende, durchschnittlich 20 cm starke, von dicht nebeneinander gewachsenen Kristallen gebildete 
Schicht gewonnen wird Diese wird nach dem Abziehen der überstehenden Lauge mit Schwammen 
abgetrocknet, herausgeschlagen und nach dem vollständigen Abtrocknen weiter zerkleinert Die Krystalle 
sind fast chemisch rein und losen sich im Wasser vollkommen klar auf, wahrend die Losung von 
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im Kasten krystallisieitem Borax stets etwas getrübt ist Die abfließenden Laugen werden systematisch 
ausgeschaltet und auf Bora\gneß weiterverarbeitet 

Neuerdings verzichtet man vielfach auf große Krystalle und bevorzugt den 
sog. Boraxgrieß, ein kleinkrystallmisches Produkt, das durch gestörte Krystallisation 
erzeugt wird. Die Feinlauge muß zu diesem Zwecke etwas mehr als oben aus- 
geführt verdünnt werden, da sonst ein zu feines Salz ausfallen würde Nach ent- 
sprechender Reinigung wird sie in mit Mantel- und Bodenkühlung ausgerüsteten 
Rührwerken kaltgerührt. Der ausgefallene Grieß wird auf Nutschen filtriert und mit 
Wasser ausgedeckt, in Zentrifugen geschleudert und hierauf getrocknet. Außer- 
ordentlich bewährt hat sich hierfür der Schnelltrockner nach Buhler, der das Salz 
mit der nach Temperatur und Menge genau regelbaren Trockenluft verbläst (vgl. 
Trockenapparate). 

Die Aufarbeitung der Mutterlaugen, in denen sich das Glaubersalz je nach 
dem S0 3 - Gehalt der Rohstoffe mehr oder weniger schnell anreichert, ist für die 
Erzielung einer guten Ausbeute von nicht zu unterschätzender Bedeutung. Man 
kann nach zwei Methoden verfahren. Am einfachsten ist es, die Laugen einzudampfen 
und zunächst eine gewisse Menge Rohborax, dem allerdings schon Glaubersalz bei- 
gemengt ist, auszukrystallisieren. Aus den weiter eingedampften Restlaugen scheidet 
sich im Winter Glaubersalz aus, das noch den größten Teil des noch in den 
Laugen vorhandenen Natriumborats enthält. Im Sommer kann diese Krystallisation 
trotz starker Eindampfung häufig nicht erzwungen werden. Man schmilzt das 
Glaubersalz durch gelindes Erwarmen in seinem Krystallwasser und hebert die 
Flüssigkeit von ungelöst bleibendem Borax und ausfallendem Thenardit ab, welches 
Salzgemisch durch Umkrystallisieren getrennt werden kann. Schneller kommt man 
aber zum Ziel, wenn man die Mutterlaugen im Vakuum einkocht, wobei sich 
Natriumsulfat, Kochsalz, auch Soda, als „Verdampfsalz" abscheiden, der Borax aber 
infolge seiner viel höheren Löslichkeit in Losung bleibt. Aus der so von den Begleit- 
salzen befreiten Lauge krystallisiert beim Erkalten Rohborax, der durch Umlösen 
gereinigt wird. 

Die Ausbeute hängt im wesentlichen von rationeller Einrichtung der Apparatur 
ab, da kleine Fehler bei verschiedenen Operationen große Verluste zur Folge haben 
können. Vermeidung aller mechanischen Verluste beim Vermählen der Mineralien 
und beim Transport der Laugen, genügende Auslaugung der Rückstände und weit- 
gehende Aufarbeitung der Endlaugen sind neben sorgfaltigster Überwachung der 
Krystallisation die Hauptsache 

Die Herstellung von Borax aus Borkalk wird ferner eingehend von f Wittino {Ztschr. 
angew Chem 1, 483 [1888]) beschrieben Das in Kugelmühlen feinst gemahlene Mineral wird durch 
Waschen mit Wasser von Chloriden befreit. Dann werden 1500 kg mit 6000 / Wasser in einem 
großen Kessel, der ein starkes Ruhrwerk enthalt, mit direktem Dampf erhitzt Man fugt allmählich 
800 kg Natnumbicarbonat und 200 kg Soda hinzu und kocht 3h lang Beim Zusetzen des 
Natnumcarbonats tritt häufig starkes Aufwallen ein, das man durch Abstellen des Dampfes und 
Zusatz von kaltem Wasser bekämpfen muß Der Brei wird dann durch Filterpressen gejagt Die 
abfließende Lauge, welche 30— 35° Be hat, lauft direkt in die Krystallisiergefaße In 3— 4 Tagen ist 
der Borax an den Wanden in Krusten, am Boden als Grieß mit etwa 50% Reingehalt auskrystallisiert 
Die Beimengungen bestehen aus Natrnimsulfat und Kochsalz Zweckmäßig ist es, die Krystallisation 
zu stören, um den Rohborax möglichst frei von Glaubeisalz zu erhalten Die Mutterlauge kann noch 
mehrmals zu Kochungen verwendet werden Wenn sie zu konzentriert wird, dampft man sie ein und 
gewinnt noch eine weitere Menge Rohborax Die Ruckstande werden direkt in den Pressen, die mit 
Auslaugevorrichtung versehen sind, ausgelaugt, oder die Kuchen werden herausgenommen und mit 
heißem Wasser gründlich extrahiert Die Filtrate werden eingedampft Die Raffination dieses Rohborax 
geht in der oben beschriebenen Weise vor sich 

Zu erwähnen ist noch die Verarbeitung von Colemamt und Pandermit in den Raffinerien der 
Pacific Coast Borax Co in Bayonne (cf Ch G Yale, Chem -Ztg. 43, 29 [1905]). Das Rohmaterial 
wird fein gemahlen, in einen mit Wasser gefüllten, 100 t fassenden Tank geschüttet und nach Zusatz 
einer entsprechenden Menge Soda bis zur völligen Zersetzung gekocht Die Flüssigkeit wird in Absetz- 
bottiche abgezogen Wahrend die klare Losung in die Krystallisiergefaße lauft, werden die Schlamm- 
massen nach dem Zentnfugieren unter großem Druck durch eine Filterpresse getrieben. Die Preß- 
kuchen werden fortgeworfen Die Krystallisierbottiche bestehen aus Eisenblech Sie sind 20 Fuß lang 
und je 6 Fuß breit und tief Derartige Gefäße sind den sonst üblichen, mit Blei ausgeschlagenen 
Holzbottichen vorzuziehen Denn die Bleiwandung wird häufig undicht Leckage und fortwahrende 
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Lotarbeit sind die Folge Quer über die Bottiche sind 2zolIige Eisenrohre gelegt, von denen 0,25 Zoll 
starke Drahte herabhangen An diesen, an den Seiten und am Boden der Oefaße krystallisiert der 
Borax aus Er wird durch Brechwalzen zerkleinert und durch Sieben in 3 Großen sortiert: 1. refmed 
crystalls, raffinierte Krystalle, 2 refmed Screenings, raffinierte, ausgesiebte Krystalle; 3 granulated 
Borax, granulierter Borax Die letzte Qualität wird in einem schräg stehenden Drehzylinder mit heißer 
Luft getrocknet und in einem Zyklonpulvensator gemahlen Der an den Drahten ausgeschiedene 
Borax ist rem, wahrend die an den Seiten und auf dem Boden der Gefäße ausgeschiedenen Krystalle 
durch Umkrystallisieren auf Handeisreinheit gebracht werden müssen 1 

Andere Verfahren zum Aufschließen der Bormmeralien, besonders der 
Calciumborate, sind vorgeschlagen worden, dürften aber nicht zur Ausführung 
gelangt sein. 

So ist vor allem versucht worden, das zur Herstellung von Borax nötige Natron 
in Form von billigem Natriumsulfat anzuwenden, indem man die Mineralien mit 
einer Sulfatlosung verkochte (D R P. 65104) oder mit Sulfat abröstete (D. R P. 
223 025). Eine Gruppe für sich bilden die Verfahren, die unter Anlehnung an den 
Ammoniaksodaprozeß das Natrium als Kochsalz in die Reaktion einführen wollen. 
Die Verfahren beruhen auf der Umsetzung von Ammoniumtetraborat mit Natrium- 
chlorid zu Borax und Ammoniumchlorid; der Aufschluß selbst soll mit Ammoniak 
und Kohlensäure erfolgen, wobei das Ammoniak, welches aus der abfallenden 
Ammoniumchlondlauge mit Atzkalk in Freiheit gesetzt wird, als Träger der Kohlen- 
säure in einem Kreisprozeß zur Wirkung kommt (Z>. R. P 83084, 95642) 2 . Unter 
Anlehnung an diese Verfahren soll nach dem D. R P 72012 statt Kohlensäure 
schweflige Säure verwendet werden und der Kalk als Calciumsulfit zur Abscheidung 
gelangen. Schließlich soll man aus dem Rohborat mit Ammoniumsalzen freie Bor- 
saure isolieren können, wenn man die in geringer Menge beim Erhitzen des Borats 
mit Salmiaklosung entstehende Borsäure durch Krystallisation entfernt und dadurch 
die umkehrbare Reaktion entsprechend beeinflußt {D. R P. 110421). In der Patent- 
hteratur finden sich ferner noch Vorschlage zur Umsetzung des Calci urnborats mit 
Kieselfluornatrium (D. R. P. Q6196) sowie mit phosphorsaurem Natrium (D. R. P. 
98759). Die vorherige Entfernung von Gips aus den Rohmaterialien durch Digerieren 
derselben mit kalter Sodalösung {D R P 55112) würde die Möglichkeit bieten, 
von vornherein reinere Losungen zu erzielen und das die Krystallisation störende 
Glaubersalz weitgehend auszuschalten Neuere Verfahren {D. R. P 344 222, 356 824, 
354528) versuchen, die bisher nur im laboratonumsmaßigen Umfange durch- 
geführte Herstellung von Natriumdekaborat, N^B^O^, für den Großbetrieb aus- 
zubauen, indem die zerkleinerten Borerze in einer Lauge, welche nur die zur 
Bildung des Pentaborats erforderliche Menge Alkali enthält, mit Kohlensaure oder 
schwefliger Säure bis zur Sättigung behandelt und die erhaltenen Lösungen nach 
der Filtration zur Krystallisation gebracht werden. Das erhaltene Dekaborat kann 
durch Behandlung mit Ammoniak in Gegenwart von Kochsalz in Borax und 
Ammoniumchlorid überfuhrt werden. Die stufenweise Zerlegung von Borkalk unter 
Bildung des Dekaborats beschreibt die Firma Schott & Gen , Jena (D. R P 375 308, 
398105, 407475) Behandelt man den Borkalk mit einer Borsaurelosung, so ent- 
steht durch Anlagerung von Borsaure an das im Rohstoff enthaltene Natriumborat 
das borsaurereiche Natriumdekaborat, wahrend das Calciumborat unangegnffen 
bleibt, das nach Abtrennung mit Kohlensäure zersetzt werden kann An Stelle von 
Borsaure kann man auch entsprechende Mengen Schwefelsaure verwenden Wie 
bereits bemerkt, sind diese Vorschläge teils unausgeführt geblieben, teils muß der 
praktische Erfolg noch abgewartet werden 3 . 

1 Über die Herstellung von Borax in Amerika vul ferner noch M Dupont {Joutn hui engin 
Chan 2, 500 [19101 sowie Cheni Ztrlbl 1911, I, 1385), B G. WOOD {Chem metallurg Engin 30, 
976 [1924]) 

2 Vgl. dazu die eingehenden Ausfuhrungen von U Sboroi und C Fkanco in Gazz Chim 
Ital 51, II, 1-57 [1921] und Giorn Chim ind appl i, 245 [1922] 

3 Vgl die Zusammenstellung der entsprechenden Patenthteratur in Brauer-D' Ans Bd I — III 
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Oktaedrischer Borax, enthaltend 5 Mol. Krystallwasser, wird auf folgende 
Weise hergestellt. Man lost den pnsmatischen Borax in siedendem Wasser, bis die 
Losung, heiß gemessen, 30° Be [D 1,260) zeigt. Diese setzt man einer sehr lang- 
samen und regelmäßigen Abkühlung aus. Bei 79° beginnt die Krystalhsation des 
oktaedrischen Borax Sobald die Temperatur 56° erreicht hat, muß man die Mutter- 
lauge entfernen, weil bei weiterer Abkühlung die prismatische Form anschießt 

Der Rohborax enthalt oft bis zu 38 % Verunreinigungen (Kochsalz, Natriumsulfat, 
Calciumsulfat, unlösliche Bestandteile, hygroskopisches Wasser). Zur Bestimmung des 
Krystallwassers wird etwa 1 g im Platmtiegel anfangs schwach, später starker und 
schließlich bis zum gelinden Glühen erhitzt. Das Na 2 wird zweckmäßig nach 
dem Verfahren Honig und Spitz {Ztschr. angew. Chem. 9, 549 [1896]) bestimmt. 

Man lost etwa 30 g Salz mit ausgekochtem Wasser zu 1 / In 50 cm? der klaren Losung titriert 
man mit «/ 2 -Saure mit Hilfe von Methylorange das Alkali Zu dieser Losung, welche nunmehr alle 
Borsaure in freiem Zustand enthalt, fugt man einige Tropfen Phenolphthaleinlosung und 50 cm? 
Glycenn und laßt «/ 2 -Natronlauge bis zur Rotfarbung zufließen Man setzt nun so lange je 10 an* 
Glycenn und »/ 3 -Lauge hinzu, bis erneuter Glycermzusatz die Rotfarbung nicht mehr zum Ver- 
schwinden bringt. Jedes verbrauchte Kubikzentimeter «/ 2 -Lauge entspricht nach der Gleichung 
B a 3 + 2NaOH = 2NaB0 2 + H 2 0,0175 g B 2 O s . Andere Methoden s. Lunge-Berl 2, 969, und 
Treadwell, Quantitative Analyse 1921, S 364 

Der gewöhnliche oder prismatische Borax, Boraxdekahydrat, 

Afa a B 4 7 + 10 H 2 0, 
bildet große, durchsichtige Krystalle des monoklinen Systems. Sie verwittern an 
trockener Luft nur oberflächlich, indem sie trübe werden. Bei 80° verlieren sie 
8 Mol. Wasser, bei 100° langsam mehr, aber erst bei 200° das 9. Mol voll- 
standig. Bei stärkerer Hitze geht auch das letzte Mol. H 2 weg D 20 1,711; 
D 17 1,694. Spezifische Warme zwischen 19° und 50° 0,385 In Form des Dekahydrats 
lösen sich bei 5° 10° 30° 45° 50° 55° 

1,3 1,6 3,9 8,1 10,5 14,2 g Na 2 B A 7 in 100 g Wasser. 
Bei etwa 60° wandelt sich das Dekahydrat in das Pentahydrat um. Eine gesättigte 
Boraxlösung siedet bei 105°. Sie reagiert alkalisch Die kalt gesattigte Losung ab- 
sorbiert so viel Kohlensaure, wie das m ihr enthaltene Natrium zur Bildung von 
Na 2 C0 3 beansprucht. Beim Erhitzen entweicht aber die Kohlensäure wieder, indem 
Borax gelöst bleibt. Ebenso absorbiert die Lösung reichlich Schwefelwasserstoff. 
Chlor bildet unterchlongsaures Natrium, Salzsaure zersetzt beim Eindampfen völlig 
zu Kochsalz und Borsäure. 

Oktaedrischer Borax, Boraxpentahydrat, Na 2 B A 7 -\rb H 2 0, krystallisiert 
hexagonal-rhomboednsch. D 1,815. Er ist oberhalb 60° bis etwa 150° stabil. Er ist 
härter als gewöhnlicher Borax und von glänzendem, muschelartigem Bruch In 
feuchter staubfreier Luft bleiben die Krystalle blank Bei Anwesenheit von Staub 
werden sie trübe, indem die ihnen anhaftende Lauge unter Bildung des Dekahydrats 
erstarrt. Bei 65° 70° 80° 90° 100° losen sich 

22 24,4 31.4 40,8 52,3 Tl Na 2 B,0 7 als Pentahydrat in 
100 Tl Wasser 

Wasserfreier Borax, Na 2 B 4 7 , entsteht beim Erhitzen der wasserhaltigen 
Krystalle unter starkem Aufblähen als schwammige Masse Wenn man die Tem- 
peratur bei der Herstellung sehr allmählich von 70-90° steigert, bis der Wasser- 
gehalt von 47 auf etwa 30 % herabgesetzt ist, so vermeidet man das Schmelzen der 
Hydrate in ihrem Krystallwasser (Chem. Fabr. Landshoff & Meyer, A-G. und 
P. Brand, Grünau, D. R. P. 241893). Die Temperatur von 350-400° reicht zum 
völligen Entwässern aus Bei 878° schmilzt der Borax zu einem wasserhellen, spröden 
Glase (Boraxperle) zusammen, das viele Metalloxyde mit charakteristischen Färbungen 
zu losen vermag (Anwendung in der qualitativen Analyse!). Bei weiterem Erhitzen 
verfluchtigt er sich annähernd proportional der Erhitzungsdauer und der Große der 
Oberflache D 20 2,371 Spezifische Warme zwischen 16 und 98° 0,2382 Durch Wasser- 
anziehung wird das Glas undurchsichtig. Es schmeckt zusammenziehend, etwas alkalisch. 
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Anwendung. Am wichtigsten ist gegenwärtig die Anwendung des Borax zur 
Herstellung emaillierter Gefäße für Hauswirtschaft und Industrie, u.zw. auch der 
billigsten Blechgeschirre für Küche und Laboratorium, ferner zu Glasuren in der 
Steingut- und Fayenceindustne, in der Glas- und Porzellanfabrikation. Einigen 
Glassorten, die sich vermöge ihrer großen Resistenz gegen Temperaturwechsel für 
Lampenzylinder, Laboratoriumsgeräte usw. eignen, ist Borax zugesetzt, ferner dem 
Straß, vielen Farbgläsern, einigen optischen Gläsern. Über Borsilicatglas, Pyrexglas 
u. a. s R. C. Sullivan und W C. Taylor, Journ. Ind. engin. Chem. 7, 1064 [1915]; 
W. H. Curtiss, ebenda 14, 336 [1922]; O. Lecker Chem.-Ztg 46, 469 [1922]; 
Sprechsaal 55, 254, 349 [1922], W. E. S. Turner, ebenda 58, 353 [1925], s. auch 
A. A. Kelly und B D. Jones, D. R P. 399 692. Ferner dient Borax wegen seiner 
Fähigkeit, Metalloxyde aufzulösen, zum Löten und Schweißen von Metallen 
(„Juwelierborax"), auch von Gußstahl. Die sog. Schweißpulver enthalten 60—80% 
Borax neben Blutlaugensalz und Salmiak (cf. F. Pick, D. R. P. 125 634) In der G erb er ei 
dient Borax zur Vorbereitung der Häute, als Konservierungsmittel und besonders als 
Neutralisationsmittel in der Chromgerberei (Cl Berger, Rev gen. Chim. pure appl 
16, 133 [1913]) Ferner wird er in der Zeugdruckerei an Stelle des Kuhkots ver- 
wendet und zum Fixieren von Tonerde und Eisenoxyd, zum Schälen der rohen 
Seide. Er ist ein wichtiger Bestandteil der zum Konservieren von Lebensmitteln 
dienenden » Konservensalze". Citronen und Apfelsinen werden durch Waschen 
mit 2 1 / 2 %iger Boraxlösung vor dem Schimmeln geschützt (W. R. Barger und 
L A. Hawkins, Chem. Ztrlbl. 1925, I, 865). Große Mengen werden in der feinen 
Wäscherei konsumiert („Kaiserborax"). Bei seiner alkalischen Beschaffenheit verhält 
sich Borax ähnlich der Seife und noch mehr dem Wasserglas; doch greift er 
weniger als letzteres die Stoffe und die Haut an. Er macht die Stoffe weich, was 
besonders beim Waschen von Wollwaren hervortritt Die sog. Brillant- oder Glanz- 
stärken, welche zur Herstellung von Glanz auf Wäsche dienen, bestehen im wesent- 
lichen aus Reisstärke und Borax. Letzterer schmilzt unter dem Plätteisen in seinem 
Krystallwasser, zieht in die Fasern ein und erteilt ihnen Glanz und Steifheit. 

Schließlich werden die meisten anderen Borate sowie Perborate mit Hilfe von 
Borax hergestellt. 

Die sonstigen Natriumborate werden technisch nicht verwendet. Erwähnt 
sei Natnummetaborat, NaB0 2 , das durch Eindampfen berechneter Mengen Borax 
oder Borsaure mit Natronlauge entsteht und trikline Krystalle bildet, die sich mit 
alkalischer Reaktion in Wasser losen, ferner das Salz Na 2 B 2 4t d i. Na 2 0-B 2 3 . 
Man erhält es durch Glühen von 191 Tl krystalhsiertem Borax mit 53 Tl Soda. 
Die Verbindung lost sich unter Wärmeentwicklung in Wasser Sie bildet mit 
4 Mol. N 2 lange Nadeln, die an der Luft rasch matt werden, mit 8 H z O öseitige, 
lange, trikline Krystalle. Sie schmelzen bei 75° in ihrem Krystallwasser, schwellen 
dann stärker auf als Borax und schmelzen schließlich zu einer dünnen Flüssigkeit. 
Natriumperborat s. Perborate. 

Ba.riumbora.te. Bariummetaborat, Ba(B0 2 ) 2 +2Ji 2 0, dargestellt aus heißer 
Borsäurelösung und Barytwasser, bildet 4seitige Prismen Durch Fallung von Barium- 
salzen mit Boraxlösung erhält man Niederschlage wechselnder Zusammensetzung, 
schwer loslich in Wasser, leichter in Ammonsalzlosungen Durch Verschmelzen von 
Borsaure mit Baryt entstehen Oseitige Säulen der Verbindung 2BaO 3 B 2 3 Auch 
BaB 4 7 und andere Verbindungen sind nachgewiesen 

Bleiborate s Bleiverbindungen 

Calciumborate. Das Metaborat Ca(B0 2 ) 2 entsteht aus Calciumchlond mit 
Natriummetaboratlosung Es krystallisiert in langen, feinen Nadeln oder flachen 
Prismen, schwer loslich in Wasser und Alkalichlondlosung, leicht in Ammonsalz- 
lösung und warmen Mineralsauren. Beim Kochen von Kalkhydrat und Calcium- 
carbonat mit Boraxlösung entstehen hydratisierte Pyroborate, deren Schmelze glasig 
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erstarrt Boraxlosung gibt mit Calciumnitrat das Tetraborat Caß 4 7 J rN 2 0, mit 
Calciumchlond je nach den Versuchsbedingungen verschieden zusammengesetzte 
Niederschläge. Durch Zusammenschmelzen von Borsäureanhydnd mit Kalk entstehen 
die Borate CaO-2B 2 Ö 3l CaO B 2 3 , 2CaO-B 2 3 , die sich aus geschmolzenen 
Alkahchloriden umkrystalhsieren und zum Teil sehr rem darstellen lassen Über die 
in der Natur vorkommenden Calciumborate Pandermit und Colemanit s. S 544. 
Über die Verwendung von Calciumborat zu Glasuren s Tonwaren 

Ka.tiumbora.te. Kaliumtetraborat, KzB A 1t ist in mehreren Hydraten be- 
kannt. Mit 4// 2 bildet es monokline, öseitige Prismen, die beim Erhitzen unter 
Wasserabgabe anschwellen und schließlich zu einem klaren Glase schmelzen. Mit 
5 H 2 krystallisiert es hexagonal. Man stellt es dar, indem man eine heiße Pottasche- 
lösung mit Borsäure übersättigt und dann mit Kalilauge alkalisch macht Die Lösung 
bräunt Curcumapapier. 

Kupferborate. Wenn man Boraxlösung mit Kupfersulfat fällt, so erhält man 
je nach den Arbeitsbedingungen sehr verschieden zusammengesetzte Niederschlage. 
CuB 2 4 entsteht, wenn man Kupferoxyd mit dem Zehnfachen der theoretischen Menge 
Borsäureanhydnd zusammenschmilzt. Nach kurzem Erhitzen tritt Schichtenbildung 
ein Durch langsames Abkühlen oder Anwärmen der unteren Schicht ruft man 
Krystallisation hervor. Dann behandelt man sie mit Wasser, wobei reine Krystalle 
ungelöst bleiben (W. Guertler, Ztschr. anorgan. Chem 40, 253 [1904]). Blaue, 
doppeltbrechende Nadeln von der Härte des Korunds, D 3,859. Bei vorsichtigem 
Schmelzen und Abschrecken erhält man ein tiefdunkelgrunes, durchscheinendes, 
sehr hartes Glas. Cupnborate finden als keramische Farbe Anwendung, weil sie 
starke Hitze vertragen. Durch Abänderung der Glühtemperatur kann der Farbton 
modifiziert werden 

Magnesiumborate. Sie finden sich in den Staßfurter Lagern in verschie- 
denen Formen. Orthoborat, 3MgO-B 2 3 , und Pyroborat, 2MgO-B 2 3 , sind 
pyrochemisch erhalten worden, das Metaborat auf nassem Wege. Das Orthoborat 
krystallisiert aus der yW^C^-Schmelze von Borsäurehydrat in farblosen, doppelt- 
brechenden pyramidalen Krystallen (K. A Hofmann und K. Koschele, B 47, 238 
[1914]); das Metaborat, MgO B 2 3 + 8H 2 0, ein weißer, amorpher Niederschlag, 
entsteht, wenn man eine Magnesiumsalzlosung mit äquivalenter Menge Boraxlösung 
versetzt; man erhält MgO -2 B 2 3 + 1 H 2 0, wenn man heiße Borsäurelösung mit 
Magnesiumoxyd sättigt und die Flüssigkeit bei 60 — 70° eindampft. Pinnoit, Kah- 
borit und Boracit sind natürliche Salze. Die letztgenannte, schon oben beschriebene 
Verbindung kann durch Zusammenschmelzen von Borsaure, Magnesiumoxyd und 
-chlorid mit Kochsalz künstlich erhalten werden. Die rhombischen Krystalle werden 
bei etwa 260° plötzlich regulär. 

Manganborate. Sie sind in einheitlicher Form aus wässeriger Lösung nicht 
zu erhalten Manganometaborat, Mn(B0 2 ) 2 , entsteht durch Zusammenschmelzen 
berechneter Mengen der Komponenten in langen roten Nadeln vom Schmelzp 920°. 
Sie sind doppeltbrechend und deutlich spaltbar Mangan otetraborat, MnB i 1 
Man trägt Mangancarbonat in geschmolzenes Borsäureanhydnd ein. Nachdem es 
sich unter Kohlensaureentwicklung gelost hat, entstehen 2 Schichten. Die untere, 
klare, kaffeebraune Schicht entglast bei vorsichtigem Erhitzen unter Erglühen, ver- 
ändert hierbei ihren Farbton ins Rothehe und zerfallt bei der Behandlung mit Wasser, 
indem die Krystalle vom Tetraborat ungelöst bleiben. Das sog Manganoborat, das 
als Sikkativ dient, hat sehr wechselnde Zusammensetzung (H. Endemann und 
J. Paislay, Ztschr. angew Chem. 16, 175 [1903]) Zu einem einheitlichen Produkt 
soll man gelangen, wenn man Manganchlorür mit einer 2 Na 2 ö ■ B 2 3 entsprechenden, 
aus Borax und Natronlauge hergestellten Losung fällt, den Niederschlag mit wenig 
Wasser wäscht und, nachdem man die in Losung gegangenen Mengen von Mangan 
und Borsäure ermittelt hat, das nahezu trockene basische Salz mit der berechneten 
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Menge Borsäure und wenig Wasser mengt. Je nach dem Grade des Trocknens er- 
hält man dann MnB 4 7 mit 3 oder 5 Mol. Wasser als rosa getönte Pulver. Doch 
erscheint ihre Individualitat zweifelhaft. Manganoorthoborat, M/i 3 (B0 3 ) 2 , bildet 
braune, durchsichtige Nadeln. S. auch Sikkative. 

Nickelborate. 3NiOB 2 3 bildet hellgrüne, kurze Prismen, unangreifbar 
durch Wasser, leicht löslich in Säuren. Man erhitzt Nickelchlorür mit einem Ge- 
misch von Kieselfluorwasserstoffsäure und Borsäureanhydrid erst auf mäßige 
Temperatur, dann zum Schmelzen. Die erkaltete Schmelze wird mit Wasser be- 
handelt. Borax gibt mit Nickelsalzlösung ein apfelgrünes, in Wasser unlösliches 
Pulver Undefinierter Zusammensetzung Beim Erhitzen schmilzt es zu einem hyazinth- 
farbenen Glase zusammen. Nickelborate sollen als Katalysator für die Fetthärtung 
Verwendung finden, s hierzu: H. Schonfeld, Seifensieder-Ztg. 41, 945 [1914], 42, 
553, 557 [1915]; Ztschr. angew. Chem. 29, 39 [1916]; E. Erdmann und E. Rack, 
ebenda, 42, 3; Erdmann, ebenda, 42, 288 [1915]; W. Normann, ebenda, 42, 46, 
657 [1915]; Bosshard und Fischli, Ztschr. angew. Chem. 28, 365 [1915] ;-G. Frerichs, 
Arch. Pharmaz. 253, 512 [1916]. 

Zinkborate. Die Verbindung Zn 3 B 2 3 krystalhsiert triklin. Vielfach sind Ge- 
mische als Zinkborat beschrieben worden. 

Statistik. Die Statistik über den Handel mit Borverbindungen ist seit dem Weltkrieg sehr 
mangelhaft. Wir geben einige Zahlen aus den letzten Jahren, den Handel mit Borsäure und Borax 
betreffend, aus denen man ersieht, daß im großen und ganzen diese beiden wichtigsten Borverbin- 
dungen eine recht unbedeutende Rolle im Welthandel spielen 

Deutschland Die Einfuhr betrug 1925 60369 dz im Werte von 3899 000 M , 1926 20 339 dz 
im Werte von 1 131 000 M , von Januar bis September 1927 34 186 dz im Werte von 1 587000 M - 
Die Ausfuhr betrug 1925 14748 dz im Werte von 12O9O0OM, 1926 16 960 dz im Werte von 
1330 000 M., von Januar bis September 1927 12 991 dz im Werte von 920000 M. 

Belgien. Die Einfuhr von Rohborax betrug 1925 1517* im Werte von 1746000 Fr, 1926 
1997 t im Werte von 3 205 000 Fr, von Borsaure 1925 158 / im Werte von 557 000 Fr., 1926 190 t 
im Werte von 996 000 Fr. - Die Ausfuhr von Rohborax betrug 1925 75 t im Werte von 224 000 M , 
1926 82 t im Werte von 309 000 Fr, von Borsaure 1925 1 / im Werte von 4000 Fr, 1926 10 t im 
Werte von 55 000 Fr. 

England Die „Borax Consolidated Company«, London, kontrolliert den größten Teil 
des Handels mit Borverbindungen {Chemische Ind 47, 106 [1924]) Sie führte 1925 39069 864 kg- 
Borax aus Chile aus, 1926 28 030 664 kg\ 

Die Einfuhr von borhaltigen Verbindungen (einschließlich Calcium- und Magnesiumborat sowie 
Boracit) sowie Borax nach England betrug in long t 

1923 1924 1925 1926 

Borax 3194 4 330 3 885 3 041 

Borhaltige Verbindungen und Präparate 16462 17 433 19382 14 614 

Der Boraxuettoimport nach Großbritannien betrug 1921 703 long /, 1924 3537 long t, 1925 
3654 long t und 1926 2894 long t 



Ausfuhr von Borax aus England in cwt 



Eigenes Fabrikat 
Wiederausfuhr 

{Chemische Ind 1925, 223, 1927, 795, 1086) 

Frankreich Angaben in dz 



1920 

172 344 
6 329 



1921 

106 707 
1039 



1922 

173 547 
12 175 



1923 

123 417 
10 39S 



Einfuhr 



1925 



192b 



Borsaure 

Rohborax 

Manganborat 

Reinborax 

Natriumperborat 

(s. auch Chemische Ind 49, 609). 



860 

89 303 

106 

6 468 

493 



511 

122 889 

91 

6285 

684 



Ausfuhr 



1925 

15 350 

6 842 

15 

13 769 

306 



192Ö 

183 533 

4 832 

13 

12 943 

1214 
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Indien (britisch), Einfuhr von Borax und Borsaure. 

cwt 
1925/26 1926 27 

10 525 11307 

Ausfuhr von Borax. 2 266 1782 



1000 Rupien 



1925/26 

215 

49 



1926/27 

199 
44 



Italien 



Borsaure, roh . 
Borsäure, rein 
Borax . . 



dz 



1925 

30 

9 

9459 



Einfuhr 
1926 

39 

4293 



1000 Lira 
1925 1926 

13 

5 21 

2438 2438 



dz 



1925 

1012 

15 795 

45 



1926 

645 

13 751 

51 



Ausfuhr 

1000 Lira 
1925 1926 

310 

4846 

19 



204 

4456 

26 



Japan 



Borsaure 
Borax 



Niederlande 



1925 
t 1000 Qld 
1055 290 



Einfuhr 
1925 
1000 Picul 1000 Yen 

11,3 336 

67,1 953 

Einfuhr 

1926 

t 1000 Cid 
1 131 292 



1926 
1000 Picul 1000 Yen 



17,2 
56,7 



t 
22 



417 
694 

Ausfuhr 
1925 1926 

lOOOQld t 1000 Qld 

6 7 2 



Borax 

Polen. Die Einfuhr betrug 1926 in dz (1000 Zloty)- Borminerahen 6139 (292), Natnumborat 
5763 (296), Borsaure, roh 4 (1), Borax, gereinigt 449 (88), Borsaure, gereinigt 81 (18), Alkahperborat 
1178 (432) 

Rußland Fabnkationsanfang s Chemische Ind 49,314 

Schweiz Borax 

Einfuhr in dz 
1925 i 926 1927 

1 Halbjahr 
3160 2676 1794 196 

Südafrikanische Union Einfuhr. 



1925 



1000 Fr 

1926 1927 

1 Halbjahr 

156 94 



Ausfuhr in dz 
1925 1926 1927 

1 Halbjahr 



0,04 21 



0,1 



1925 



0,01 



1000 Fr 

1926 1927 

1 Halbjahr 

1 0,02 



Borsaure . . 

Borax 

Tschechoslowakei. Es betrug 1926 die 



1925 
1000 lbs £ 

173 3 675 
504 11945 



Einfuhr 

t 1000 CK 



Borsaure, roh 
Borsaure, raffiniert 
Borax, roh . 
Borax, raffiniert 



21 

6 

2043 

2 



74 
37 

5180 
15 



1926 
1000 lbs £ 
159 3 442 
609 13 618 

Ausfuhr 

t 1000 6K 

0,1 0,3 
199 
0,3 
2 



29 
0,1 
0,3 



Türkei Einige wenige Angaben s Chemische Ind 1927, 284 
Vereinigte Staaten Die Produktion von Borminerahen betrug 



1923 

136 650 s t im Werte von 3 994 790 $ 
Die Ausfuhr betrug 

Borsaure 
Borax 



1924 



116 110 s t im Werte von 3 183910 $ 



1925 
lOOOlbs 1000 $ 

766 78 
33 888 1528 



1926 
1000 lbs 1000 f 

1 415 126 
28 610 1257 



Produktion an Rohborax 

1000 t 
1000 & 



1920 

127,1 

2794,2 



1921 

50,1 
1096,3 



1922 
39,1 

1068,0 



1923 

62,7 
1893,8 



1924 

52,1 
1599,1 



1925 

46,1 
1526,9 



Gesamtausfuhr von Rohborax 

1920 1921 1922 1923 1924 1925 

Million lbs 14,3 4,1 17,7 40,6 33,7 33,9 

1000 $ 1206,9 269,8 875,1 1607,4 1601,4 1528,0 

{Chemische Ind 49, 723, 965; 50, 116, 538). 

Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, bearbeitet von R J Meyer Bor 

Beihn 1926 Brauer, G Cohn (E Graeger) 
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Perborate ist die Bezeichnung für borsaure Salze, welche aktiven Sauerstoff 
enthalten. Lange Zeit war man sich nicht klar darüber, ob die Perborate echte 
Persalze wie die elektrolytisch hergestellten Persulfate und Percarbonate sind 
oder Wasserstoffsuperoxyd-Additionsprodukte wie die Percarbonate von Tanatar 
(B. 43, 2149 [1910]) oder das Ammoniumpersulfat von Willstatter (B. 36, 1828 
[1903]), welches dieser aus Ammoniumsulfat und Wasserstoffsuperoxyd herge- 
stellt hat. 

Riesenfeld hat (B 42, 4377 [1909]) zuerst bei der Untersuchung von Per- 
carbonaten darauf hingewiesen, daß echte Percarbonate aus neutraler Jodkalium- 
lösung Jod freimachen können, Wasserstoffsuperoxyd -Addition§produkte dagegen 
nicht Riesenfeld und Mau (Meddelanden fran K. Vetenskapsakedemiens Nobel- 
institut 2, Nr. 12) dehnten die Reaktion auf Persulfate aus und stellten bei ihren 
Untersuchungen fest, daß echte Persalze in wässeriger Losung freiwillig, also unter 
Energieabnahme, in Wasserstoffsuperoxyd-Additionsprodukte zerfallen, daß sie also 
auch ohne gleichzeitige Energiezufuhr durch Wasserstoffsuperoxyd-Anlagerung in 
wässeriger Lösung nicht hergestellt werden können, sondern daß man zu ihrer 
Gewinnung andere Wege einschlagen müsse. 

F. Forster (Ztschr. angew. Chem. 34, 354 [1921]) hat diese Untersuchungen 
auf die Perborate, besonders auf Natrium perborat, ausgedehnt und festgestellt, daß 
die Perborate keine echten Peroxysalze, sondern Wasserstoffsuperoxyd-Additions- 
produkte sind, so daß dem Natrium perborat die Formel NaB0 2 - fi 2 2 -3 H 2 zu- 
kommt, u.zw. weil: 1. die Verbindung aus /("./-Lösung kein Jod freimacht, 2. bei 
der Entwässerung im Vakuum zur Hauptsache NaB0 2 -fi 2 2 zurückbleibt 

Le Blanc und Zellmann (Ztschr. Elektrochem 29, 179, 192 [1923]) haben aus 
Natriumsuperoxyd und Borsäureanhydrid em Perborat hergestellt, welches die Merk- 
male eines echten Perborates zeigt; es enthält kein Wasser und scheidet aus 
neutraler Jodkahumlosung Jod aus. Diesem Natriumperborat kommt die Formel 
Na — O — O — B—Ozu In wässeriger Lösung wandelt es sich in das Wasser- 
stoffsuperoxyd-Additionsprodukt um 

Die Arbeiten von Le Blanc über Perborat und von Riesenfeld und Mau 
(B 44, 3595 [1911]) über Percarbonate und Persulfate haben die Konstitutionsfrage 
der Persalze geklärt, und man kann diese in 3 Gruppen einteilen. 

1 Wasserstoffsuperoxyd-Additionsprodukte, 

2 Persalze, die aus Superoxyd und Säureanhydrid hergestellt sind, 
3. Persalze, die auf elektrochemischem Wege hergestellt sind. 

Bei den beiden letzten Gruppen können interessante Isomeneerschemungen 
auftreten, die bei den Percarbonaten schon festgestellt sind; bei den Persulfaten 
fehlt noch der Vertreter der Gruppe 2, bei den Perboraten der der Gruppe 3. 
Über die elektrochemische Herstellung von Natriumperborat soll noch weiter unten 
gesprochen werden Es mag an dieser Stelle schon erwähnt werden, daß bei der 
kathodischen Herstellung primär Wasserstoffsuperoxyd entsteht, mithin als Persalz 
das Wasserstoffsuperoxyd-Additionsprodukt, bei der anodischen Herstellung bildet 
sich nach den bisherigen Annahmen primär Percarbonat und dann Perborat Dieses 
Perborat ist aber bisher noch nicht genauer auf seine Eigenschaften geprüft worden, so 
daß immerhin die Möglichkeit vorliegt, daß man es mit einem Produkt der Gruppe 3 
zu tun hat. 

Natriumperborat, NaBO z -H 2 O z 3 H 2 0, ist das bei weitem wichtigste 
Perborat, weil es ausgedehnte Anwendung in der Technik gefunden hat. Es 
wurde zuerst von Tanai-ar (Ztschr physikal Chem 26, 132, 2«, 162) angeblich 
durch Elektrolyse einer konz Boraxlösung erhalten Melikoff und Pissarjewsky 
(B. 31, 678 [1898]) erhielten zum erstenmal einwandfrei Natriumperborat aus dem 
•Orthoborat (Borax), der äquivalenten Menge NaOH und Wasserstoffsuperoxyd 
Bruhat und Dubois (Compt.rend Acad. Sciences 140, 506 [1905]) sowie Christensen 

Uli mann, Enzj klopiulie, 2 Aufl , II 3f) 
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(Danske Vidensk Selsk Forh. 1904, Nr. 6) ersetzen das Alkalihydroxyd und das Wasser- 
stoffsuperoxyd durch Natrium peroxyd. Diese beiden Verfahren werden auch heute 
noch zur Hauptsache in der Technik angewendet. Die Herstellung richtet sich bei 
den einzelnen Fabriken nur darnach, welches Rohmaterial, ob Wasserstoffsuperoxyd 
oder Natriumsuperoxyd, zur Verfugung steht. Bei dem großen Interesse, welches 
das Natriumperborat schon kurze Zeit nach seiner Entdeckung in der Technik fand, 
ist es natürlich, daß sich eine große Reihe von Forschern mit ihm beschäftigten 
und daß eine ganze Reihe von Darstellungsmethoden durch Patente geschützt wurden. 
Ein großer Teil dieser Verfahren hat nur theoretisches Interesse Praktisch kommen 
nur folgende VerEahrengruppen in Frage: 

1. Die Herstellung aus Wasserstoffsuperoxyd, in Lösungen. 

2. Die Herstellung aus Natriumsuperoxyd. 

3. Die Herstellung auf elektrochemischem Wege. 

Der aktive Sauerstoff ist bei allen Verfahren der weitaus wertvollste Anteil bei 
der Herstellung der Perborate, und es muß daher auf eine möglichst weitgehende 
Ausbeute desselben bei der technischen Herstellung der größte Wert gelegt 
werden. Es sind daher bei der Fabrikation die Vorsichtsmaßregeln zu treffen, die 
beim Arbeiten mit alkalischen Wasserstoffsuperoxydlösungen nötig sind. Alle kata- 
lytisch zersetzend wirkenden Verunreinigungen, wie Schwermetallsalze oder Appa- 
raturen aus Eisen, besonders aber aus Kupfer und Messing, sind auszuschalten. 
Ebenso ist besonderer Wert auf die Einhaltung niedriger Temperaturen zu legen. 
Aus diesem Grunde arbeitet man am besten in Holz- oder Steinzeugapparaten und 
schaltet auch beim Filtrieren, Schleudern und Trocknen ]edes Metall aus. Eben- 
falls ist es unbedingt nötig, daß man mit kunstlicher Kalte arbeitet, damit man die 
Temperaturen während des Darstellungsprozesses auf unter -+-10° halten kann. 

Neben der Ausbeute und dem Gehalt des Perborates an aktivem Sauerstoff 
ist die grobkrystalline Struktur des Salzes maßgebend für den Wert des technischen 
Verfahrens, da feinpulvrige oder sogar schlammig ausfallende Produkte sehr wenig 
haltbar sind. Man erhält ein krystalhnisches Perborat am besten, wenn man dafür 
Sorge tragt, daß stets in alkalischer Losung gearbeitet wird, wobei sich ein Über- 
schuß an Natronlauge oder Soda am vorteilhaftesten erwiesen hat (v. Girsewald, 
D. R P. 204 279 und Zus P. 229 675). 

Arbeitet man nach 1 mit Wasserstoffsuperoxyd und Boraxlosungen, so 
erhält man am besten ein grobkrystallines Perborat unter Anlehnung an die Vorschrift 
von v Girsewald, D R P. 204 279. 

Man lost 105 kg handelsüblichen granulierten Borax in 36,6 kg Natronlauge von 36° Bi und 
laßt unter Kuhlen vorsichtig etwa 1 100 Ag- Wasserstoffsuperoxyd (3^ ig) zufließen. Die Temperatur soll 
wahrend des Prozesses unter 10° betragen Nach einigen Stunden krystalhsiert das Perborat in guten 
Krystallen aus, wird in mit Tuchern ausgelegten Zentrifugen geschleudert und in angewärmten Trocken- 
kammern mit reichlicher Luftzufuhr so lange getrocknet, bis der Sauerstoff gehalt 10-10,4% aktiven 
Sauerstoff betragt Bei diesem Ansatz werden 145-150 kg Perborat erhalten, was einer Ausbeute von 
93-95% entspricht 

Der Prozeß geht nach folgenden Gleichungen vor sich. 
Na 2 B i 1 -\-2NaOH = 4NaB0 2 + H 2 - NaBO 2 + H 2 2 + 2,H 2 = NaB0 2 H 2 2 3H 2 0. 

Die umstehende Abb. 208 gibt eine schematische Darstellung einer Anlage, um 
Natriumperborat nach dem eben beschriebenen Verfahren herzustellen. 

Nach dem Verfahren mit Natriumsuperoxyd arbeitet in der Hauptsache 
die Scheideanstalt, der eine ganze Reihe von Patenten über dieses Verfahren erteilt 
worden ist Bei der Verwendung von Natriumsuperoxyd wird immer Alkali im 
Überschuß bleiben, auch wenn man als Bortrager Borsäureanhydrid verarbeitet 

2Na 1 2 +B 3 a +H 2 0==2NaB0 3 -\-2NaOfiod&r4Na 2 O 2 +Na 2 B,0^-\-3/i 2 O=:4NaBO 3 -\-6Na0H 

Der Einfachheit halber ist aus diesen Gleichungen das Krystallwasser herausgelassen. 
Die sich bei dem Prozeß bildende Natronlauge muß unter allen Umständen 
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entfernt werden, da es 
sonst nicht möglich ist, 
über Natriumsuper- 
oxyd ein verwertbares 
Perborat zu erhalten. 
Nach Jaubert, D.R P. 
207 580, neutralisiert 
man die frei werdende 
Natronlauge mit Mine- 
ralsauren oder nach der 
Scheideansta.lt, D R P. 
193 722 und 218 569, 
mit Kohlensäure oder 
AlkalicarbonatDieVer- 
• wendung von Kohlen- 
säure hat den beson- 
deren Vorteil, daß man 
ruhig einen Überschuß 
anwenden kann, wäh- 
rend man bei der Ver- 
wendung von Mineral- 
säuren außerordentlich 
vorsichtig sein muß, da 
jeder Überschuß die 
entsprechende Menge 
Natriumperborat zer- 
setzt. Die Scheidean- 
stalt beantragt in ihren 
D R P. 408 861 und 
408 862 den Schutz 
dafür, daß man zweck- 
mäßigem en Überschuß 
an Kohlensäure bis zu 
20% verwendet. 

Eine Reihe Ver- 
suche sind durchge- 
führt und zum Patent 
angemeldet worden, die bezwecken, Natriumperborat auf dem Wege zu erhalten, daß 
ein Superoxyd, also Wasserstoffsuperoxyd mkonz Lösung oder Natriumsuperoxyd, mit 
Borsaure oder Boraten, mit oder ohne Zusatz von Verdünnungsmitteln, wie Silicaten, 
Phosphaten, Carbonaten u s w, zusammengeschmolzen wird Hierhin gehören die 
Patente der Chemischen Werke vorm Dr H Byk, Charlottenburg, u.zwDRP 
236 881, 238 104, 238 338, 249 325, 250331, ferner die Verfahren von Dr Aschkenasi, 
Berlin, D R. P. 316997, 318 219, 329845, 337 058, und die österreichischen Anmel- 
dungen A 1535 und A 1536, Kl 12 a Praktisches Interesse haben diese Verfahren 
nicht, da es kaum gelingt, ein einheitliches, haltbares Perborat zu erhalten. 

Interessant sind die Arbeiten von Bergius, der versucht hat, Perborate her- 
zustellen, indem er in geschmolzene Alkalihydroxyde und -borate am besten in 
Gegenwart von Katalysatoren unter einem Druck von etwa 50 Atm Sauerstoff ein- 
leitet (D. R. P. 232 001 und Zus. P. 243 948). 

Erwähnt sei an dieser Stelle auch das Verfahren von Dr Hempel, D R P. 
274347, der Boratlosungen mit gasformigem Wasserstoffsuperoxyd behandelt und 
das gebildete Perborat auf eine der bekannten Weisen isoliert. Auch die Chem 

36* 




Abb 208 Schematische Darstellung einer Anlage zur Gewinnung von 

Natnumperborat 
a Behalter für Wasserstoffsuperoxyd, b Behalter für Natronlauge, c Lose- 
bottiche für Natnummetaborat; d Meßgefäße; e Krystallisierapparate , 
/ Nutsche, g Zentrifuge, h Solekuhler, i Solepumpe, k Kondensator; 
/ Kompressor, m Regulierung der Kaltemaschinenanlage 
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Fabrik Reisholz hat im D R.P.2&11AA ein Verfahren zur Herstellung von Alkali- 
perborat aus Borsäure und Alkalisuperoxyd ohne Verwendung von Wasser als 
Lösungsmittel beschrieben. 

In den letzten Jahren ist nun eine ganze Reihe von Verfahren ausgearbeitet 
worden, um Perborate, insbesondere Natriumperborat, auf elektrochemischem 
Wege herzustellen. Man muß hier zwei Verfahrengruppen unterscheiden Einmal 
die Verfahren, die das Perborat anodisch herzustellen versuchen, auf der anderen 
Seite diejenigen, die den aktiven Sauerstoff an der Kathode bilden. Die Chemische 
Fabrik Grünau, Landshoff & Meyer und Prof Dr K. Arndt, Charlottenburg, 
beschreiben im D. R. P. 2Q7 223 ein Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung 
von Perboraten aus Boratlösungen. Sie haben festgestellt, daß man an der Anode 
aus gesättigten Boratlösungen, denen zur Erhöhung ihrer Leitfähigkeit größere 
Mengen von Carbonat zugesetzt waren, bei der Elektrolyse mit Gleichstrom schon 
bei Zimmertemperatur reichliche Mengen von Persalz erhält K. Arndt und 
E. Hantgen (Ztschr. Elektrochem. 28, 263 [1922]) haben die Bedingungen, welche 
die Ausbeuten nach dem Verfahren des D. R. P. 297 223 beeinflussen, untersucht. 
Darnach soll die Stromdichte 10 — 20 Amp., die Temperatur 14° betragen, und es 
wird zweckmäßig mit einer Lösung von 30 g Borax und 120 g Na 2 Cö 3 in 1 /ge- 
arbeitet. Eisen und Platin im Elektrolyten sind schädlich. 

Dieses Verfahren ist von der Scheideanstalt weiter ausgebaut worden, und es 
sind ihr eine ganze Reihe Patente erteilt worden. Das D. R. P. 349 792 beschreibt 
die Erhöhung der Stromausbeute dadurch, daß mit hoher anodischer und kathodischer 
Stromdichte gearbeitet wird. Das D R. P 350 986 schützt den Zusatz von Stoffen 
wie z. B. Fluoriden und Perchloraten zum Elektrolyten, um das Anodenpotential 
zu erhöhen. Das D. R P 378 891 verwendet Kathoden aus solchen Metallen, die 
für sich oder in ihren Verbindungen auf Perborat katalytisch zersetzend wirken, 
aber mit einem Schutzüberzug versehen sind Das D.R.P 347 367 schützt den Zusatz 
von Chromsaure oder Salzen der Chromsäure, deren Basen nicht zersetzend auf 
Alkaliperboratlösungen wirken, s. a D. R P 424 297. NachD. R P 347 368 muß das 
Ansteigen eines Bicarbonatgehaltes im Elektrolyten verhindert werden, dadurch, daß 
dem Elektrolyten wahrend der Elektrolyse freies Alkali oder Metaborat (D. R. P. 
347 366) zugeführt wird. Das D. R P. 347 602 schützt den Zusatz von Borax, das 
D R P. 348 148 von Soda als Bodenkorper. Das D. R P. 381 421 schützt eine 
Kathode für die elektrolytische Herstellung, die nur an ihrer Eintauchstelle aus 
Nickel besteht oder durch Nickel geschützt ist 

Die italienische Soc. Boracifera, Landerello, wendet zur Herstellung von 
Perborat gleichfalls das Verfahren von Arndt und der Scheideanstalt an (Chem.- 
Ztg. 51, 447 [1927]). Die Anoden bestehen aus Platin, die Kathoden aus Nickel. Der 
Elektrolyt besteht aus einer wässerigen Losung, die 23 % krystalhsierte Soda, 3,3 % 
Borax, 1,5% Natnumbicarbonat und 0,05% Chromsaure sowie einige Zentigramm- 
prozent negative Katalysatoren enthalt (wahrscheinlich gemäß/) R P 347 602 Eiweiß, 
Stärke oder Turkischrotol [Arndt, Ztschr Elektrochem 1922, 270]) Soda und Borax 
werden wahrend der Elektrolyse in Pulverform zugegeben, und für gute Kühlung 
ist Sorge zu tragen. Die Spannung betrug 10-12 V, und 250 Amp. wurden in 18 h 
durch das Bad geschickt Die Ausbeute betrug 40% Perborat von 99-100% 
(U. Sboroi und D Lenzi, Qwm. Chim ind. appl. 8, 423) Da bei der elektrolytischen 
Herstellung von Perborat die Lauge dauernd 2irkuhert und durch Zugabe von Borax, 
Soda, Atznatron, Kalk laufend ergänzt wird, so reichern sich naturgemäß die Ver- 
unreinigungen in der Lauge an, was sich in einem Sinken der Stromausbeute äußert 

Nach der heutigen Annahme beruht das Verfahren zur anodischen Herstellung 
von Natrium perborat aus Boratsodalosungen darauf, daß sich primär Percarbonat 
bildet, welches leicht in Soda und Wasserstoffsuperoxyd zerfällt. Das Wasserstoff- 
superoxyd lagert sich an das Metaborat an, so daß das schwerlösliche Perborat 
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ausfallt. Das Verfahren wird tatsächlich in großem Umfange von der Scheideanstalt 
ausgeführt. Das erhaltene Perborat ist zwar anfangs sehr wenig haltbar gewesen, 
aber diese Nachteile sind heute völlig überwunden. 

Im Jahre 1887 hat Moritz Traube eine Arbeit veröffentlicht über die elektro- 
lytische Entstehung von Wasserstoffsuperoxyd an der Kathode. Es gelang ihm, 
nachzuweisen, daß man unter geeigneten Bedingungen die ganze Menge des 
kathodisch entwickelten Wasserstoffs mit dem im Elektrolyten gelösten Sauerstoff 
zu Wasserstoffsuperoxyd vereinigen kann 2H+0 2 = H 2 2 . Franz Fischer und 
Otto Priess haben diese Arbeit weitergeführt (Diss. Moller und Borel, Berlin 1912), 
und es ist ihnen gelungen, durch Anwendung eines Sauerstoffdruckes von etwa 
50 Atm. kathodisch Wasserstoffsuperoxyd mit einem Gehalt von 3 % zu bekommen. 
Sie betonen aber ausdrücklich auf S. 21 dieser Arbeit, daß alkalische Lösungen 
unbrauchbar sind, da das gebildete Peroxyd wieder zerstört wird. Henkel & Co., 
Düsseldorf, gelang es nun, die kathodische Herstellung von Wasserstoffsuperoxyd 
auch im alkalischen Elektrolyten durchzuführen, u. zw. stellte W. Mau bei der 
Durchführung dieser Versuche die überraschende Tatsache fest, daß es gelingt, 
feste Peroxyd Verbindungen kathodisch in technisch verwertbarer Ausbeute bei 
gewöhnlichem Druck zu erzielen. Wesentlich ist nämlich bei der Elektrolyse 
alkalischer Lösungen, daß die Reaktion bei niedriger Temperatur vor sich geht, 
u. zw. arbeitet man zweckmäßig bei Temperaturen unter 10°. Als Kathode benutzt 
man am besten Quecksilber oder irgendein amalgamiertes Metall, als Anode Blei- 
superoxyd. Während der Elektrolyse leitet man gegen die Kathode Luft oder Sauer- 
stoff ein, damit jederzeit eine genügend große Sauerstoffkonzentration vorhanden 
ist. Es gelingt auf diese Weise mit Ausbeuten bis zu 70 % ein Natriumperborat mit 
10-10,4% aktivem Sauerstoff zu erhalten. Henkel & Co. haben dieses Verfahren 
in den Großbetrieb übergeführt, die Weiterarbeiten wurden durch den Krieg 
verhindert, sind aber in den letzten Jahren wieder aufgenommen worden. Die 
D. R P. 431 075 und 451 344, beide von Henkel & Co., stellen die Regeneration 
der bei der elektrolytischen Herstellung von Perborat verwendeten Elektrolytlösungen 
unter Schutz. 

Ebenso wie das anodische Herstellungsverfahren weist auch das kathodische 
Verfahren den Nachteil auf, daß das erhaltene Natriumperborat nicht völlig frei 
von Katalysatoren ist, die aus dem Elektrodenmaterial stammen, so daß es wesentlich 
weniger haltbar ist als das auf chemischem Wege hergestellte Produkt 

Während das kathodische Verfahren zur Herstellung von Natriumperborat der 
Firma Henkel & Co noch nicht standig in den Großbetrieb übergeführt werden 
konnte, arbeitet die Scheideanstalt in Rheinfelden in sehr großem Maßstabe nach 
dem anodischen Verfahren. Die Installationskosten derartiger Anlagen sind wegen 
der großen Mengen von Platin sehr beträchtlich, der Betneb sehr schwierig. Bei 
billigem Einstandspreis von Natrium durfte wahrscheinlich die Herstellung von 
Natriumperborat über Natriumsuperoxyd vorzuziehen sein. 

Natriumperborat ist, wie schon gesagt, das bei weitem wichtigste Persalz, das 
infolge seiner hervorragenden Eigenschaften als Oxydations- und Bleichmittel eine 
ganz außergewöhnlich große Anwendung in der Technik und Kosmetik ge- 
funden hat 

NaB0 2 -M 2 2 -3H 2 bildet ein rein weißes, krystalhnes, haltbares Salz. Es 
enthält etwa 10,4 % akt O und lost sich bei gewöhnlicher Temperatur in etwa 40 Tl 
Wasser. Die Losung verhält sich wie reines Wasserstoffsuperoxyd, freie Borsäure 
und Natriumhydroxyd Die Lösungswärme betragt in H 2 bei 16,1° 11,054 Cal. 
Beim Erwärmen mit konz Schwefelsäure bildet sich Ozon. Die Bestimmungs- 
methoden sind dieselben wie bei Wasserstoffsuperoxyd Am einfachsten titriert man 
die angesäuerte Losung mit Kaliumpermanganat oder fuhrt die jodometnsche Titra- 
tionsmethode durch. Selbst bei Gegenwart organischer Substanzen, wie Seife u s. w., 
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kann man bei der Untersuchung von Waschmitteln ohne weiteres die Permanganat- 
methode anwenden; sie gibt auch dann hinreichend genaue Resultate. 

Das Natriumperborat hat eine hervorragende Anwendung als Zusatz für Wasch- 
mittel in den selbsttätigen Sauerstoffwaschmitteln oder als Bleichmittel im 
Großwäschereibetrieb gefunden. Die Weltproduktion betrug 1927 mindestens 12000 /. 
Von dieser Menge sind über 95% für Wäschereizwecke, sei es als Sauerstoff Wasch- 
mittel oder als Bleichmittel, verwendet worden. Die 1916 begonnene und bis in die 
jüngste Zeit fortgeführte Propaganda gegen die Sauerstoffwaschmittel ist nicht im- 
stande gewesen, deren Verbrauch einzuschränken; im Gegenteil, er ist in den 
letzten Jahren immer weiter gewachsen. Und in der Tat gibt es bei richtiger An- 
wendung und bei richtiger Zusammensetzung des Waschmittels kein idealeres und 
milderes Bleichmittel als es das Natriumperborat ist. 

Unter den selbsttätigen Waschmitteln hat das „Persil" von Henkel & Co. 
überragende Bedeutung gewonnen. Es besteht aus einem hochwertigen Seifenpulver, 
welchem etwa 10% Natriumperborat beigefügt werden. Alle anderen Sauerstoff- 
waschmittel sind ähnlich zusammengesetzt, haben aber, wie „Ozönil", „Dallix" u s.w, 
nur ortliche Bedeutung erlangen können. 

Als Bleichmittel für technische Zwecke kommt Perborat gegenüber Wasser- 
stoffsuperoxyd wegen seines Preises, der, auf aktiven Sauerstoff berechnet, wesentlich 
höher ist, nur für einzelne Spezialzwecke in Frage. 

Samte und Plüsche, bestimmte Sorten feiner Seiden, zarte Spitzen aus Leinen- 
garnen und ähnliche Sachen behandelt man mit etwa l%igen Perboratlösungen, 
die als besonders mildes Bleichmittel wirken und durch ihren Boraxgehalt einen 
ganz besonderen Glanz auf dem Bleichgut hervorrufen. Zahlreiche Vorschriften für 
die Perboratbleiche sind in den Fachzeitschriften der Textilchemie erschienen, viel- 
fache Patente sind erteilt worden; sie haben alle nur noch theoretisches Interesse, 
denn das ganze umfangreiche Gebiet der Matenalbleiche hat sich das Wasserstoff- 
superoxyd erobert 

Ein weiteres kleines Absatzgebiet für Natriumperborat ist die Verwendung 
zu Sauerstoffbädern, bei welchen der aktive Sauerstoff des Peiborates durch 
Hinzufügen eines Katalysators im Bade freigemacht wird. Als Katalysatoren sind 
eine große Zahl von Stoffen in Vorschlag gebracht worden, welche die Zersetzung 
des Perborates beschleunigen sollen Soz B Manganoborat (Sarason, D. R P 185 331), 
kolloidales Mangansuperoxyd (Sarason, E.P 10066/1 910), Sapomn, (Sarason, D R.P 
219378 und226090), kolloidale Eisenverbindungen (M. Elb, D.R.P. 223449, 237814 
und 244 783), Moorbrei (L. Elkan Erben, D R P. 224 850, 226 250, 230 1 75, 235 6 1 9 und 
245702), getrocknetes Blut (M Elb, D. R P 216311 und 235 462), Schwermetallsalze 
mit Gummi arabicum, Ameisensaure, Permanganat oder Bisulfat (Dr. F Braunlich, 
D. R P. 248893), Tannin (L Elkan Erben, D. R P. 235 619), Handelshamoglobin 
(M Elb, G m b. H, Dresden, D.R.P. 237 814), Manganosalze bei Gegenwart von 
organischen Säuren (M Elb, D R P 244 783). Auch unlösliche Pulver, wie Gips, 
Calciumborat usw. sind zur vollständigen Entgasung der Bäder empfohlen worden 
(L Elkan Erben, D RP 245702, Zus P. zu 185 331) u a m Speziell über Sauerstoff- 
bader hat Stephan {Apoth Ztg. 27, 726) berichtet. Er schlagt Hämatogen als Kataly- 
sator vor und als Bezeichnung für Sauerstoffbader überhaupt den Namen »Peroxyl" 

Auch in der Kosmetik für pharmazeutische und galenische Zwecke wird 
Natnumperborat in geringen Mengen verwendet. Die Mundwasserpasüllen Pergenol 
bestehen aus Perborat, welches mit organischen Sauren gemischt ist Ferner wird 
Perborat zur Gewinnung löslicher Starke benutzt (Stolle und Kopke,D R P. 199753) 
sowie als Zusatz zu Starke beim Platten, um ein besonders glänzendes Weiß zu 
erzielen (Firma A Holste Wwe., D R P 231 960). 

Wie schon gesagt, betragt die Weltproduktion z. Z. jährlich etwa 12 000/ 
Natnumperborat mit 10 i akt. O. Hiervon stellt Deutschland allem über 10 000 t her, 
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während sich in den Rest Frankreich, England und die Vereinigten Staaten teilen. 
Die Hauptproduzentm in Deutschland ist die Scheideanstalt, welche in ihrem Werk 
in Rheinfelden den größeren Teil des Bedarfs für Henkel & Co. decken, während 
sich in den übrigen Bedarf 5 Fabriken teilen: Das Peroxydwerk Erlenwein & Holler 
in Köln- Dellbrück, die Chemische Fabrik Grünau, Landshoff & Meyer, die Che- 
mische Fabrik Coswio, die Nitritfabrik in Berlin- Köpenick und die Chemischen 
Fabriken Oker & Braunschweig in Oker am Harz 

„Perborax" Na 2 B 4 O s , 10// 2 O. Löst man ein trockenes Gemisch von Borsäure 
und Natriumperoxyd in Wasser, so scheidet sich allmählich ein weißes kristal- 
linisches Salz aus, das in seinem chemischen Verhalten viel Ähnlichkeit mit dem 
gewöhnlichen Perborat aufweist, aber die Zusammensetzung Na 2 B 4 Sl 10// 2 O hat. 
100 Tl. Wasser lösen aber bei 22° 7,1 Tl. Perborax, beim Umkrystallisieren aus Wasser 
bildet sich das gewöhnliche Perborat. Das Präparat hat keinerlei technische Ver- 
wertung gefunden (4,1 % O) (Jaubert, Compt rend Acad Sciences 139, 796 [19041, 
ferner D. R P. 1 03 559). 

Natriumperborate mit Krystallwasserstoffperoxyd NaB0 3 , xH 2 2 . 
Löst man Natnumperborat, dem man vorteilhaft vorher den größten Teil seines 
Krystall wassers entzogen hat, z B NaB0 3l H 2 in überschüssigem konz. Wasser- 
stoffperoxyd, Perhydrol mit 30% H 2 O z , so erhält man beim Konzentrieren der 
Losung im Vakuum oder durch Fällen mit z. B Methylakohol sauerstoffreiche 
Perborate, in denen das Krystallwasser des gewohnlichen Perborats durch Wasser- 
stoffperoxyd ersetzt ist, so z. B. NaB0 3 , 4// 2 2 (Chem Werke vorm. Dr. H. Byk, 
D R P 256920). Auch das Nerobor von O Neher & Co., Mels (Schweiz), das 
22-23% Sauerstoff enthält, ist ein übertrocknetes Natriumperborat, das noch 
Krystallwasserstoffsuperoxyd enthält (Formel etwa NaB0 3 -H 2 2 ). Praktische Be- 
deutung haben aber derartige Produkte nicht erlangt. 

Kaliumperborate. Die Kaliumperborate bieten wenig technisches Interesse, 
da der Ersatz des Natriums durch Kalium, welches, abgesehen von seinem höheren 
Wert, auch ein höheres Atomgewicht besitzt, keinerlei Vorteil bietet. Gegenüber 
den Natnumsalzen besteht der einzige Unterschied in der bedeutend größeren 
Löshchkeit der Kalium perborate in Wasser, weshalb die Abscheidung derselben aus 
ihren wässerigen Losungen nicht durch Krystalhsieren, sondern durch Fällen mit 
Alkohol vorgenommen wird. Man erhalt daher auch nur dann einheitlich zusammen- 
gesetzte Perborate, wenn die Komponenten im stöchiometnschen Verhältnis vor- 
handen sind. Meist fallt das Kahumperborat als Ol aus, welches erst allmählich 
krystalhmsche Struktur annimmt Die Angaben über die Zusammensetzung schwanken 
daher betrachtlich, so erhielt Christensen (Kgl Danske Vidensk Selsk Vorn 1904, 
Nr 6) je nach dem Verhältnis der Komponenten Perborate folgender Zusammen- 
setzung. 2KB0 3 , KBO^ 5fi 2 oder 3KB0 3 , H 2 2} ±H 2 und andere. Durch Ein- 
halten ganz bestimmter Konzentrationen gelingt es jedoch, Salze der den Natrium- 
perboraten entsprechenden Konstitution zu erhalten, so z B 2KB0 3 , H 2 und2KB0 3 , 
ti 2 2 (v Girsewald und Wolokitin, B. 42, 865 [1909]) Durch höhere //^-Kon- 
zentration gelingt es, Kahumperborat mit noch höherem Gehalt an aktivem Sauer- 
stoff zu isolieren, u. zw. ein Salz, welches der Formel KBO M H 2 entspricht. 
Bosshard und Zwicky (Ztschr angew Chem 25, 942 [1912]) bezeichnen dieses 
Perborat als Kaliumperoxydperborat, wahrscheinlich hegt hier aber, wie bei den 
sauerstoffreicheren Natriumperboraten, ein gewöhnliches Perborat vor, in welchem 
das Krystallwasser durch Wasserstoffperoxyd ersetzt ist, KBO v H 2 2 

Ammoniumperborat Die Ammoniumperborate verhalten sich in ihrer Zu- 
sammensetzung und in ihren Eigenschaften ähnlich wie die Kahumsalze. Das ge- 
wöhnliche Perborat krystallisiert ebenfalls mit 1 Mol. Wasser; m konzentnerteren 
Losungen und mit überschüssigem Wasserstoffperoxyd resultieren sauerstoffreichere 
Salze. Auch die Ammomumsalze werden durch Fallen mit Alkohol aus ihren 
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wässerigen Losungen abgeschieden. Vgl. Melikoff und Pissarjewsky, B. 31, 953 
[1808], Constam und Bennet, Ztschr anorgan. Chem 25, 265; Petrenko, Journ. 
Russ. phys.-chem. Oes. 34, 937; Tanatar, Ztschr. physikal. Chem. 26, 133, Bruhat 
und Dubois, Compt rend Acad Sciences 140, 506 

Perborate der Erdalkalien, des Magnesiums und des Zinks. Man 
erhält sie als weiße, amorphe Substanzen wechselnder Zusammensetzung, wenn man 
Losungen von anderen Perboraten mit den entsprechenden Lösungen der betreffenden 
Metallsalze fällt. Je geringer die angewendeten Mengen Wasser sind, umso besser 
sind die Ausbeuten an aktivem Sauerstoff. Man geht daher am besten nicht von 
fertigem Perborat aus, sondern mischt die Komponenten desselben und fällt sofort 
die übersättigte Perboratlösung mit den konz. Lösungen der Erdalkalisalze bzw. 
des Magnesiums oder des Zinks Um weitere Verluste zu vermeiden, werden die 
ausgefällten Perborate sofort abfiltriert und, ohne auszuwaschen, getrocknet. Durch 
schärferes Trocknen der so erhaltenen Salze im Vakuum oder bei etwas erhöhter 
Temperatur geht der größte Teil des Krystallwassers fort, wodurch der Gehalt an 
aktivem Sauerstoff bis zu dem doppelten Betrag angereichert werden kann. 

Diese amorphen Perborate werden als Sauerstoff abgebende Pulver in der 
Dermatologie benutzt, sowie m Mischung mit Säuren oder sauren Salzen als aktiven 
Sauerstoff entwickelnde Putz- und Poliermittel, speziell Zahnputzmittel (v. Girsewald, 
D.R.P. 227 907). 

Außer den bereits zitierten Literaturstellen vgl. Scheideansta.lt, D.R.P. 165 278 
und 165 279 (Darst von Zn- und M^-Perboraten aus Na 2 2 , Borsäure und den 
Mietallsalzen), Chem Fabr. Grünau, Landshoff & Meyer und A. Brauer,/)./? P. 
237096 (Darst. der unlöslichen Perborate aus // 2 2 -haltigen Metallsalzlösungen durch 
Fallen mit Alkalimetaborat); dieselben,/)./? P 250 074 (Doppelperborat aus Alumimum- 
chlond und Borsaure, in M 2 2 gelost, durch Fallen mit Kalkmilch erhalten), Chem Werke 
vorm. Dr. H. Byk, D. R. P 248683 (z. B. Calci umperborat aus festem Natrium perborat 
und einer konz. Lösung von CaCl 2 )\ Chem. Werke Kirchhoff und Neirath, D R.P. 
250341 (Zusatz von Magnesiumsalzen zu perborathaltigen Bleichflotten). 

Literatur: Spezialliteratur über Perborate v Girsewald, Samml Vieweg [1914], Anorgan. 

Peroxyde und Persalze, Zusammenstellungen über die Fortschritte aut dem Gebiete der Peroxyde 

und Persalze, so»ie der betreffenden Patentschriften vgl. v Girsewald, Chemische Ind. 31, Nr 14-16 

1Q08J, 33, Nr 4 [1910], 35, Nr 2/3 [1912], 3(>, Nr. 23/24 [1913] s auch Brduer-D' Ans I — III 

1921-1928] W Mau (Frhr v Ginewald) 

Bordeaux B (Oeigy, I. O), 1878 von Baum entdeckter saurer Azofarbstoff aus 

N— - =N a-Naphthylamin und ß-Naphtholdisulfosäure R. 

I D R P. 3229 {Friedlander 1, 377) Braunes Pulver, 

HO-fy\ in Wasser und Alkohol löslich, färbt Wolle und 

Na0 3 S-K^\y~S0 3 Na Sdde im sauren ßade mäß , g echt und mäßlg 

gleich Die Marken BA extra, BL und BLE extra (/. O) entsprechen Echtrot E, die 
Marke B extra einer Art Fuchsin. 

Bordeaux DH (Durand), gleichfalls von Baum entdeckt, entspricht Ama- 
ranth (/. O ) Ristenpan 

Bordeaux Base Ciba I und II s Cibanaphthol RP Ristenpart 

Bordelaiser Brühe dient zur Bekämpfung der Reblaus (vgl Schädlings- 
bekämpfung) Über die Herstellung s. Kupferverbindungen. 

Borneol s Campher und Riechstoffe. 

Bornyval (Riedel), Isovalenansaureester des Borneols, gewonnen nach 
D. R. P. 8071 1, indem Borneol mit Isovalen ansaure unter Zusatz von 5 — 10 Tl. Schwefel- 
saure bei 70 — 80° vermischt werden Wasserhelle, aromatische Flüssigkeit, leicht loslich 
in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser, D 15 0,Q55, Kp 255-260° Der Gehalt des 
Handelspraparates an reinem Ester betragt 90 %. Im Handel in Gelatineperlen je 0,25 g, 
viel angewendet bei nervösen Leiden an Stelle der natürlichen Baldrianpräparate Dohm 
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Borovertin (/ O.), Hexamethylentetramintrimetaborat, 

C s ff i3 N 4 -(B0 2 H) 3 , 
wird nach D R P. 188 815 dargestellt entweder durch Verreiben der Komponenten 
in den entsprechenden molekularen Verhältnissen und Trocknen bei 60° oder durch 
allmähliches Eindunsten der wässerigen bzw. alkoholischen Losungen der Kom- 
ponenten. Weißes Krystallpulver, löslich in 12 Tl Wasser und in 48 Tl. Alkohol, 
unlöslich in Äther. Beim Kochen mit Wasser tritt Zersetzung ein, jedoch nicht bei 
der Behandlung mit Alkohol. Borovertin enthält 51,5% Hexamethylentetramin und 
48,5% wasserfreie Borsäure (entsprechend 68,4% H h BO z ) Im Handel in Pulver- 
form und als Tabletten zu 0,5 g. Als Harnantisepticum 1905 eingeführt; Dosis 
1-4^ täglich. Zermk. 

Bourbonmetall ist eine Legierung aus 50% Zinn und 50% Aluminium, die 
zu Ornamentgüssen und Qehausen für Meßapparate verwendet wird. e. H. Schulz. 

Branntwein s. Äthylalkohol, Bd. I, 651, und Trinkbranntwein. 

Brasilin s. Farbstoffe, pflanzliche 

Braun AT (Geigy) ist gleich Bismarckbraun, Bd. II, 395. Ristenpart. 

Braunkohle erhielt ihren Namen von dem braunen Aussehen, das die 
meisten der Braunkohlenarten zeigen. Zwar gibt es innerhalb des Gebietes der 
Braunkohlen so große Unterschiede, daß man die Endglieder durchaus nicht als 
zu einer Klasse gehörig ansehen würde. Es sei nur an Unterschiede erinnert, wie 
sie z. B. holziger Lignit, fast weißer Pyropissit und die fast schwarze Glanzkohle 
vom Meißner in Hessen zeigen. Dennoch gehören diese anscheinend so verschie- 
denen Kohlen sowohl chemisch wie geologisch zu der Klasse der Braunkohlen. 
Die Unterscheidung der Braunkohle als solche von anderen Kohlen ist verhältnis- 
mäßig jüngeren Datums, während sie früher mit als Steinkohle bezeichnet wurde, 
selbst wenn es sich um so ausgesprochene Braunkohlen handelte, wie sie z. B. in 
der Umgegend von Halle gefunden werden. Erklärlich sind die anderen, früher für 
Braunkohle üblichen Bezeichnungen, wie fossiles Holz oder lignum fossile, die 
sich ohne weiteres aus der noch deutlich den Holzcharakter zeigenden Struktur 
vieler Lignite ergeben haben. Diese Struktur hat auch Ruckschlüsse auf die Art 
der Entstehung der Braunkohle erlaubt 

Entstehung Sobald die Kohlen anfingen, ein technischer und wirtschaftlicher Faktor zu 
werden, hat man sich auch schon mit der Frage ihrer Entstehung beschäftigt Schon die ersten 
Erklärungsversuche, wie sie Valerius Cordus und Balthasar Stein zu Anfang des 16 Jahrhunderts 
gaben, nehmen eine Entstehung aus Holz an Andere wieder ließen, der theologischen Richtung jener 
Zeiten folgend, die Kohlen durch einen besonderen Schopfungsakt entstehen, und noch im 18 Jahr- 
hundert suchte der bekannte Gelehrte Scheuchzer zwischen diesen Anschauungen ein Kompromiß 
herbeizufuhren, indem er annahm, daß die Kohlen in der Sintflut vermodertes Holz seien Jedoch 
schließen sich schon im 18 Jahrhundert die meisten Gelehrten, welche sich mit der Frage der Ent- 
stehung der Kohlen beschäftigten, der Meinung an, daß die Kohlen vegetabilischer Herkunft und 
meist aus Holz entstanden seien, wozu wahrscheinlich die vielen Funde von Kohlenstucken, die noch 
die Form der Baumstamme bewahrt haben, beigetragen haben mögen Schon Ende des 18 Jahrhunderts 
trifft man die Meinung an, wie sie von v Beroldinoen ausgesprochen wurde, daß zwischen den 
einzelnen Arten der biennbaren Bitumina ein Zusammenhang bestehe, dergestalt, daß aus Torf 
die Braunkohlen und aus den Braunkohlen wieder die Steinkohlen entstanden seien Der Toif 
wieder verdanke seine Entstehung Pflanzenmatenal, das vom Wasser zusammengeschwemmt sei 
Diese Anschauung entspricht in ihren wesentlichen Zügen schon der heute noch geltenden hs sei 
aber erwähnt, daß manche Forscher, wie Donath, auf Grund des verschiedenen chemischen Ver- 
haltens von Braunkohle und Steinkohle gegenüber Reagenzien annehmen, daß die beiden Kohlen- 
arten aus verschiedenen Materialien entstanden seien 

Im allgemeinen sind 7wei tragen zu beantworten, wenn man die Entstehung dei Kohlen erklaren will 

1 Welches Rohmaterial hat vorgelegen' und 2 In welcher Weise ist die Kohlen- 
bildung aus diesem Rohmaterial vor sich gegangen' 

Da die deutschen Braunkohlen fast ausschließlich im Tertiär zu finden sind, so kommt als 
Ausgangsmatenal, da Tierreste hierbei nur eine untergeordnete Rolle spielen, fast allein die Floia 
des Tertiars in Fiage Es seien von verschiedenen Abschnitten des Tertiars je einige Vertreter, vt le 
sie Potonie anfuhrt, herausgegriffen, um über den Charakter dieser Pflanzenwelt zu orientieren So 
finden sich im Eozän Gingko- und Cryptomena-Arten, Facherpalmen und Lauiaceen, im Ohgozan 
Sequoia-, Quercus-, Boehmena- und Ficusarten, im Miozän Pinus, Salix, Betula, Alnus, Ficus, Tiha, 
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also Arten, vcie sie heute noch verschiedentlich in unserer Flora vertreten sind Das gleiche gilt von 
der Flora des Pliozäns, unter der Abies, Lanx, Picea, Aesculus und Juglans zu erwähnen sind Von 
Elementen der Pflanzenbestandteile kommen nach Erdmann für die Kohlenbildung in Betracht die 
Celluiose, das Holz, die Wachse, Harze und Fette, die in den Pflanzen vorhanden sind, und deren 
Abbauprodukte sich entweder in allen Kohlen finden oder doch m vielen Fallen in akzessorischen 
Kohlebestandteilen, wie Bitumen, Retinit u dgl , nachzuweisen sind. Darüber, wie die Kohlen- 
bildung letzten Endes aus diesen Baustoffen vor sich gegangen ist, kann man nur Vermutungen 
hegen, und wenn es auch gelingt, durch besondere Einwirkungen, wie nach Beroius durch hohe 
Temperatur und hohen Druck und gleichzeitigen Einfluß von chemisch wirksamen Stoffen, wie 
Wasser, kohlenahnliche Substanzen aus Holz oder Celluiose zu erhalten, so ist doch damit noch 
nicht der Schluß gerechtfertigt, daß die Kohlenbildung in der Natur in gleicher Weise vor sich 
gegangen sein mußte. Gelingt es doch nicht, den wesentlichsten Faktor, die Zeit, durch einen anderen 
gleich wirkenden zu ersetzen Man darf wohl vermuten, daß die löslichen Bestandteile der Pflanzen, 
wie Zucker, Gerbstoff und Schleim, durch Wasser ausgelaugt wurden, die leicht zersetzbaren, wie Eiweiß 
und Starke, durch Fäulnis bald zerstört wurden, welchem Schicksal, sobald der Luftzutritt ungehemmt 
war, auch wohl ein großer Teil der eigentlichen Kohlenbildner, Holz und Celluiose, anheimfiel 
Man hatte bis jetzt immer angenommen, daß von den Kohlen liefernden Pflanzen die Cellu- 
iose der eigentliche Hauptbestandteil für die Kohlenbildung gewesen sei Nach Untersuchung von 
Franz Fischer und Schrader scheint es dagegen, daß die Celluiose beim Kohlenbildungsprozeß 
durch Baktenentatigkeit verschwindet und der andere Hauptbestandteil des Holzes, das Ligmn, auf 
dem Weg über die Hummsaure vor allem die Muttersubstanz der heutigen Braunkohle sei Potonie 
und auch Marcusson glauben dagegen, daß auch der Celluiose ein wesentlicher Anteil der Kohlen- 
bildung zukommt, jedenfalls scheint aber die Annahme, daß die Celluiose allein den Ursprung der 
Kohle gebildet hat, wesentlich erschüttert zu sein, namentlich da durch Versuche von Bray und 
Andrews expenmental nachgewiesen wurde, daß bei Vermoderung des Holzes die Celluiose schnell 
verschwindet, das Lignin aber sich jahrelang halt Wesentlich ist dabei aber, ob durch Überdecken 
mit Wasser oder Erde und Schlammassen der Zutritt des Luftsauerstoffs gehemmt war. Hier wird dann 
der wahrscheinlich mit Hilfe von Baktenenarten vor sich gehende Abbau m der Weise geschehen 
sein, daß der zur Bildung von Abbauprodukten, wie Kohlensaure und Wasser, erforderliche Sauer- 
stoff der Pflanzensubstanz entzogen wurde Das findet man schon bestätigt, wenn man das Verhältnis 
von Sauerstoff zu Wasserstoff in den verschiedenen Zwischenstufen vom Holz zu den hochstgekohlten 
Kohlenarten betrachtet. So ist nach Erdmann das Gewichtsverhaltnis von Wasserstoff zu Sauerstoff 
in den Kohlehydraten 1 8, im Holze 1 . 7,2, im Torf 1 5,3, in der Braunkohle 1 4,8, in der Stein- 
kohle 1 2,4 und im Anthrazit 1 1 Gleiche Unterschiede zeigen sich auch innerhalb der einzelnen 
Braunkohlenarten dergestalt, daß bei den geologisch jüngeren das Verhaltis von Wasserstoff zu Sauer- 
stoff kleiner ist als bei den geologisch alteren So enthalt ein Lignit von Laubach an Sauerstoff (ein- 
schließlich Stickstoff und Schwefel) 36,31 °,'o gegenüber 6,7 % Wasserstoff, eine Glanzkohle aus Hessen 
dagegen nur 6,41 # Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel bei 4,56% Wasserstoff Dieser Inkohlungsprozeß 
geht auch jetzt noch vor sich, wie man an dem starken Gehalt von Grubengasen aus Braunkohlen- 
gruben an Kohlensaure entnehmen kann So fand Graefe in Grubengasen aus Braunkohle 4,6$ 
Kohlendioxyd, und man hat ferner berechnet, daß die aus einer Steinkohlengrube entwickelte Kohlen- 
saure an einem Tage über 3000 kg ausmachen kann 

Was das Vorkommen der Braunkohle in Deutschland anlangt, so ist sie, 
wie die von Klein herausgegebene geologische Karte zeigt, in fast allen Teilen 
Deutschlands anzutreffen, wenn auch nicht überall in solcher Menge, daß sich ihre 
bergmännische Gewinnung lohnt. Über die Verteilung der Braunkohle in Deutsch- 
land vgl Nothino, Der deutsche Braunkohlenbergbau Halle, S. 20/21. Besondere 
Zentren der Gewinnung sind die Umgegend von Leipzig und Halle, begrenzt 
etwa durch die Städte Altenburg, Braunschweig und Dessau, ferner die Gegend 
der Oberlausitz, reichend etwa von Elsterwerda bis Görlitz und Kottbus Weitere 
Lager finden sich bei Frankfurt a. O und in der Umgegend von Kassel. Außer- 
ordentlich mächtig sind die Braunkohlenvorkommen bei Köln, die sich von Bonn 
bis etwa Munchen-Gladbach erstrecken Weitere Vorkommen finden sich in der 
Umgegend von Frankfurt a. M und in Oberbayern. Die in der Umgegend von 
Leipzig und Halle befindlichen Braunkohlenlager sind alteren Ursprungs, aus dem 
Oligozan und Eozän, die anderen bestehen aus miozaner Braunkohle 

Auch andere Lander besitzen bedeutende Braunkohlenvorkommen, die teil- 
weise noch gar nicht erschlossen sind So finden sich Lager, die schon lange aus- 
gebeutet werden, in der Tschechoslowakei in Nordbohmen, in Osterreich bei Koflach, 
in Sudfrankreich bei Avignon, in Italien in Kalabnen, Toskana und Sardinien Wohl 
die größten Vorkommen der Welt finden sich in den Vereinigten Staaten in Texas und 
North Dakota, feiner in Canada. Die bis jetzt bekannten Vorkommen werden geschätzt 

in Europa auf 37 Milliarden t in Amerika auf 281 1 Milliarden t 

in Asien „112 „ „ in Australien „ 36 „ » 

in Afrika „ 1 Milliarde „ 
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Klassifikation. Viel zur Aufstellung einer Klassifikation der Braunkohle haben 
die Arbeiten von Potonie beigetragen, die den Einfluß der organischen Ausgangs- 
materialien auf die Art der schließlich entstehenden Braunkohle nachwiesen. Die 
meisten Kohlen der Tertiärformation gehören zu den Humusgesteinen oder 
Humuskohlen, die aus Holz, Cellulose und anderen humusbiidenden Bestand- 
teilen hervorgegangen sind. Sie bilden die Braunkohle im eigentlichen Sinne und 
zeigen auch am ausgeprägtesten die Eigenschaften, die den Braunkohlen eigentüm- 
lich sind Dennoch gibt es unter ihnen so verschiedene Arten, daß man sie auf den 
ersten Blick nicht als zusammengehörig betrachten würde. Der Lignit z.B. hat 
noch in vielen Fallen die Struktur des Holzes bewahrt und zeigt, eingeschlossen in 
den Flözen, oft die Form wohlerhaltener Baumstamme. Meistens sind die Lignite 
autochthonen Ursprungs, d. h. sie befinden sich an derselben Stelle, wo die sie 
erzeugenden Pflanzen wuchsen. Es gibt aber auch Vorkommen, die auf allochthone 
Entstehung schließen lassen, z. B. dort, wo die Baumstämme bunt durcheinander 
und übereinander geschichtet sind, was auf ein Anschwemmen durch Wasser hin- 
deutet. Häufiger als die lignitische Kohle ist in Deutschland die gewöhnliche 
erdige Braunkohle. Sie wird manchmal auch, wenn auch mit Unrecht, als Lignit 
bezeichnet, während man nach Potonie Braunkohle nur dann als lignitisch be- 
zeichnen soll, wenn besonders große Mengen von subfossilem Holz darin vor- 
kommen. Em besonderes Kennzeichen der erdigen Braunkohle, wie sie z. B. in 
Mitteldeutschland und im Lausitzer Bezirk gewonnen wird, ist eben, daß die Gestalt 
des Urstoffes mit bloßem Auge nicht mehr darin zu erkennen ist, da eine weit- 
gehende Maceration stattgefunden hat Ist die Braunkohle zu festeren, nicht mit der 
Hand zerdrückbaren Stücken zusammengeballt, die auch nach dem Trocknen nicht 
zerfallen und beim Zerkleinern erheblichen Widerstand leisten, so spricht man von 
Knorpelkohle Die böhmische Braunkohle z. B. zeigt viele solcher Knorpel, die 
sich auch aus gewohnlicher erdiger Braunkohle unter Einwirkung von hohem Druck 
und Warme unter gleichzeitiger Mitwirkung des in der Kohle enthaltenen Bitumens 
bilden Die schwarzen glänzenden Kohlenarten, die noch zu den Braunkohlen zu 
rechnen sind, wie Pechkohle und Glanzkohle, verdanken ähnlichen Einflüssen 
ihre Entstehung Vor allem ist in vielen Fällen die Einwirkung der Wärme bei ihrer 
Bildung deutlich nachzuweisen, z. B überall, wo Phonolit- und Basaltdurchbrüche 
durch Braunkohlenlager stattgefunden haben In der Nähe eines solchen Durchbruchs 
ist die Erwärmung oft so weit gegangen, daß sich direkt Braunkohlenkoks gebildet 
hat, wahrend weiter davon nur eine teilweise Zersetzung und Austreibung von 
Wasser stattgefunden hat. Ahnlich wie solche vulkanische Erhitzung wirkt die 
Erhitzung durch Grubenbrande, so daß man die Entstehung solcher Glanzkohlen 
noch heute beobachten kann. 

Verschieden von den Humuskohlen sind die Sapropel- oder Faulschlamm- 
kohlen Bei ihrer Bildung spielen auch Fette und Eiweißstoffe eine Rolle, und es 
war dabei auch die niedere Fauna beteiligt Sie konnten entstehen in stagnierenden 
Gewässern, wo die niedere Fauna und Flora nach dem Absterben sich am Boden 
sammelte und durch den Abschluß des Wassers, wohl auch durch sich absetzende 
Tonschichten vor der direkten Einwirkung des Luftsauerstoffes geschützt war Diese 
sich absetzenden Schiammschichten sind noch bei den daraus entstandenen Kohlen 
bemerkbar, wie z. B beim Dysodil oder der Papier- oder Blatterkohle, die am 
Rhein, z B. im Siebengebirge bei Orsberg, Linz und Rott, vorkommt In ähnlicher 
Weise ist auch der Ölschiefer entstanden, der sich nicht, wie der Dysodil, in eine 
große Anzahl dunner Blattchen, den einzelnen Sedimentschichten entsprechend, 
zerlegen laßt. Die Fett- und Wachsreste der Sapropele haben die Kohlen in 
manchen Fallen so bitumenreich gemacht, daß sie, mit dem Streichholz angezündet, 
mit heller Flamme brennen und sich technisch durch Destillation auf Ol ver- 
arbeiten lassen. 
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Die Lipobiohthe oder Wachskohlen schließlich verdanken ihre Entstehung 
dem in den Pflanzen enthaltenen Wachs. Als ihr Vertreter in reinster Form kann 
der Pyropissit betrachtet werden, der gelblichweiß aussieht, sich wie Wachs mit 
dem Messer schneiden läßt, beim Erwärmen schmilzt und, angezündet, mit heller 
Flamme brennt. Der Pyropissit fand sich früher reichlicher als jetzt; er wurde im 
Verein mit anderen wachshaltigen, wenn auch ärmeren Kohlen geschwelt und bil- 
dete so das Ausgangsmaterial der Braunkohlenteerindustrie. Die reichen pyropissit- 
haltigen Lager sind jetzt erschöpft, und nur noch vereinzelt findet man reichere 
Vorkommen Wahrend sich der reine Pyropissit fast ganz in organischen Lösungs- 
mitteln, wie Benzol, Schwefelkohlenstoff u. dgl., lost, betrachtet man jetzt schon 
Kohlen, die nur zu etwa 20—25% im getrockneten Zustande in solchen Losungs- 
mitteln loslich sind, als sehr reich. Diese reicheren Kohlen schwelt man auch jetzt 
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Abb. 209 Tagebau bei Webau mit Schichten wachsarmerer und wachsreicherer Kohle 

nicht mehr, sondern gewinnt das Wachs, das in ihnen enthalten ist, durch Extrak- 
tion Eigentümlich ist namentlich an vielen Orten Mitteldeutschlands, wo Braun- 
kohlenfloze zutage stehen, das schichtenweise Vorkommen von wachsreicheren 
und wachsarmeren Kohlen, wie es Abb 20Q zeigt. Die helleren Stellen sind pyro- 
pissitischer, d h sie enthalten mehr Wachs als die anderen dunkleren. Bei der 
Gewinnung zum Zwecke der chemischen Verarbeitung sucht man denn auch die 
helleren Schichten auszuhalten und sie gesondert zur Extraktion oder Schwelung 
zu bringen, wahrend man die dunkleren als Feuerkohle verwendet. Man muß sich 
diese Schichtenbildung so entstanden denken, daß das wachshaltige Pflanzenmaterial 
zuzeiten durch Wasser bedeckt, zeitweilig der direkten Einwirkung der Luft ausge- 
setzt war. Es fand so unter teilweiser Konservierung der Cellulose- und Holzbestand- 
teüe eine Humifizierung statt, wahrend, wenn in trockenen Zeiten der Wasserspiegel 
sank und die nunmehr frei liegenden Pflanzenreste der Luft ausgesetzt waren, eine 
Vermoderung unter mehr oder weniger weitgehender Aufzehrung des Holzes vor sich 
ging. Da die Wachsbestandteile den oxydierenden Einflüssen der Luft gegenüber viel 
bestandiger sind, so mußten sich ihre Umwandlungsprodukte gegenüber denjenigen 
der Holzsubstanz anreichern und bildeten so die helleren, wachsreicheren Schichten. 
Eigenschaften. Die meisten Braunkohlen haben, wie schon ihr Name sagt, 
ein braunes Aussehen, schwankend vom Hellrehbraun bei reicher Schwelkohle bis 
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zum Dunkelschwarzbraun bei böhmischer Braunkohle. Einige fallen ganz aus dieser 
Farbenskala heraus, wie der Pyropissit, der eine gelblichweiße Farbe hat, und 
einige schwarze Kohlen, wie Pechkohle und Gagat, die ein glänzend schwarzes 
Aussehen zeigen und von denen der Gagat oder Jet wegen seiner schwarzen 
Farbe sogar zu Trauerschmuck verarbeitet wird Einige Braunkohlen, wie die bei 
Kassel gewonnenen, haben eine so lebhafte Farbe, daß sie direkt als Malerfarbe 
benutzt werden, wie z B. das Kasseler und Kolner Braun. Das spez. Oew. der 
Braunkohle schwankt, je nach ihrer Zusammensetzung und ihrem Wassergehalt. 
Es beträgt etwa 0,0, wie beim Pyropissit, bis 1,5 Durch Trocknen nimmt in der 
Regel das VoL-Oew. ab, das spez. öew. dagegen zu. Das Trocknen geht bei den 
wasserreichen Braunkohlen unter großer Volumenverminderung vonstatten. Die 
Braunkohle enthält wechselnde Mengen Grubenfeuchtigkeit; einige, wie Gagat und 
Pechkohle, sind fast frei von Wasser, andere wieder enthalten bis 60% Feuchtigkeit 
Durch Trocknen läßt sich die Feuchtigkeit entfernen; die letzten Reste, bei gewöhnlicher 
Braunkohle etwa 12-15% Wasser, gehen dagegen nicht durch Trocknen an der 
Luft heraus. Es stellt sich ein gewisser Gleichgewichtszustand ein, dergestalt, daß 
bei trockenem Wetter der Feuchtigkeitsgehalt erdiger Braunkohle auf etwa 11% 
heruntergeht und bei feuchtem Wetter auf etwa 13% steigt. Diese letzten Reste 
Wasser scheinen also in festerer Bindung vorhanden zu sein, etwa wie das Hydrat- 
wasser einiger Salze und Hydroxyde. Durch Trocknen im Trockenschrank dagegen 
kann man die Kohle bis zur Gewichtskonstanz bringen, muß aber dann das Trocknen 
in einer Atmospäre inerter Gase vornehmen, da schon bei verhältnismäßig niedriger 
Temperatur die Oxydation der Braunkohle einsetzt. Diese Oxydation ist schon bei 
gewöhnlicher Temperatur zu bemerken, und es ist schon oft vorgekommen, daß 
sich grubenfeuchte Braunkohle, die etwa 50—55 % Wasser enthält, selbst entzündet 
hat {Braunkohle 1908, 713). Möglicherweise ist bei der anfänglichen Selbsterhitzung 
Baktenentatigkeit mit im Spiele, sog. Naßfäule. Braunkohle, die viel Doppelschwefel- 
eisen in Gestalt von Markasit enthalt, neigt besonders zur Selbstentzündung, da 
Markasit an feuchter Luft unter beträchtlicher Wärmeentwicklung sich zu schwefel- 
saurem Eisenoxydul oxydiert. Bei getrockneter Kohle kommt ferner noch dazu, daß 
trockenes Kohlenpulver große Mengen von Sauerstoff aufnehmen kann, einmal durch 
direkte Okklusion und ferner durch Adsorption und Bindung an ungesättigte Bestand- 
teile oder schließlich gar durch langsame Verbrennung Alle diese Prozesse gehen unter 
Wärmeentwicklung vor sich, und da chemische Reaktionen durch Wärmeentwicklung 
beschleunigt werden, so wird auch die langsame Verbrennung gesteigert, die schließ- 
lich solche Grade annehmen kann, daß Entzündung eintritt (vgl Brennstoff-Chem. 3, 
257, Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle IV, 454) 

Die Braunkohlen geben einen braunen Strich, mit Ausnahme von Pyropissit 
und reicher Schwelkohle, die einen gelblichen Strich zeigen. Die weiße Farbe des 
Pyropissits und die gelbliche der reichen Schwelkohle rühren übrigens nur von der 
feinen Verteilung der Kohle her Schmilzt man Pyropissit zusammen, so wird er 
braun, und extrahiert man sowohl Pyropissit wie auch reiche Schwelkohle, so zeigt 
das erhaltene Bitumen eine dunkelbraune Farbe In der Braunkohle eingeschlossen 
finden sich manchmal gelbliche Massen, teils mikrokrystalhnische, teils auch grobe 
durchsichtige Stucke, gleich Bernstein, bildend Es ist dies Retin lt, ein echtes fossiles 
Harz, das alle Reaktionen eines Harzes gibt (vgl Braunkohle 1907, 217). Die an 
Bitumen reichen Braunkohlen losen sich, wie schon erwähnt, teilweise in Losungs- 
mitteln und geben dabei „Wachs", das ähnlich dem Carnaubawachs ist, nur dunkel- 
braun gefärbt. Dieses Wachs ist nicht einheitlicher Natur, sondern gibt, je nach 
der Herkunft, beim weiteren Zerlegen mit Losungsmitteln etwa 10-30^ eines 
glänzenden, durchscheinenden braunen Harzes vonschellackahnhchem Aussehen, etwa 
30-40% Wachs und einen noch nicht naher erforschten Rest, der unter anderem 
auch Huminsaure enthalt Solche Huminsauren lassen sich auch aus der Braunkohle, 
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die mit anderen Losungen erschöpft ist, durch Kochen mit Pyridin oder Soda- 
losung und Ausfällen der Huminsauren mit Salzsäure erhalten. Über die Zusammen- 
setzung des Wachses vgl Pschorr und Pfaff, B. 53, 2147, Tropsch und Kreutzer, 
Chem.-Ztg. 46, 701, Marcusson und Smelkus, Chem. Umschau Fette, Öle, Wachse, 
Harze 13, 57, Orün und Ulbrich, Chem.-Ztg. 41, 129. Über den Gehalt der ver- 
schiedenen Braunkohlensorten an Bitumen, Huminsauren, Cellulose und Lignin 
s. Marcusson, Ztschr. angew. Chem. 1927, 1104 Die Gewinnung des Wachses aus 
der Braunkohle ist Gegenstand der Fabrikation geworden (s Bd. II, 616). 

Zusammensetzung Die Braunkohle, wie sie gewonnen wird, besteht zu- 
nächst aus der verbrennlichen organischen Substanz, zum größten Teil aus Wasser 
und schließlich aus Asche. Die verbrennhche Substanz ist sehr komplizierter Natur und 
noch nicht restlos zerlegt worden. Man hat daraus, abgesehen von akzessorischen 
Bestandteilen, wie Markasit und Retinit, isoliert. Harze, Wachse, Huminsauren und 
andere Celluloseabbauprodukte. Der elementaren Zusammensetzung nach bestehen 
die verbrennlichen Teile aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Schwefel und 
Stickstoff. Je jünger die Kohle ist, desto weniger Kohlenstoff und desto mehr 
Sauerstoff enthält sie. Der Gehalt an Stickstoff schwankt Sapropelkohlen, also Kohlen, 
bei deren Entstehung wahrscheinlich auch tierische Organismen mitgewirkt haben, 
enthalten im allgemeinen mehr Stickstoff als Humuskohlen. Es gibt Braunkohlen, 
die bis 2% Stickstoff und noch mehr enthalten. Reich daran sind namentlich die 
bituminösen Schiefer. Die mitteldeutschen Braunkohlen enthalten etwa 0,3 % Stickstoff. 
Wachsreiche Kohlen enthalten mehr Wasserstoff als wachsarme. Die reichste Bitumen- 
kohle, der Pyropissit, enthalt über 1 1 % Wasserstoff, wie beifolgende, von Erdmann 
angestellte Analysen zeigen 

Analysen bei 105-110° im C0 2 -Strom getrockneter Braunkohle 



Kohlensorte 



Herkunft 



H 



0(N) 

Differenz 



S 
flüchtig 



Asche 



Erdige Feuerkohle 

n ti 

Schwelkohle 
Pyropissit . 

1 Hiervon 0,46 % N 



Oreppm 

Waldau bei Osterfeld 

ii >i ii 
Kopsen bei Weißenfels 

- 2 Hiervon 0,38 % N 



58,36 
62,15 
64,83 

71,12 



4,88 

6,42 

7,62 

11,63 



23,95 

22,11 » 

19,18 3 

9,43 



1,41 
0,46 
0,48 
0,10 



11,40 
8,86 
7,89 
7,72 



Analysen der obigen Tabelle, berechnet auf Reinkohle 



Kohlensorte 



Erdige Feuerkohle 

II II 

Schwel kohle 
Pyropissit 



Herkunft 



Greppin 
Waldau 

7/ 

Kopsen 



65,87 
68,19 
70,38 
77,07 



H 



5,51 

7,04 

8,27 

12,60 



O (N) 



27,03 
24,26 
20,83 
10,22 



1,59 
0,51 
0,53 
0,10 



Je mehr Wasserstoff Kohlen enthalten, umsornehr flüssige Destillate geben sie 
bei der trockenen Destillation Schwefel findet sich in jeder Kohle Im ganzen ent- 
halten die grubenfeuchten mitteldeutschen Braunkohlen etwa 1-1,5% Schwefel in 
organisch gebundener Form, doch sind auch schon Braunkohlen mit bis zu 16% 
Schwefel gefunden worden, auf trockene Kohlen berechnet (Ost, Chem.-Ztg. 1896, 165). 
Schwefel ist unerwünscht. Wenn er auch die Kessel nicht angreift, da die Heizgase in der 
Feuerung keine Gelegenheit haben, sich so weit abzukühlen, daß sich Wasser kon- 
densiert und mithin flüssige Schwefelsäure entsteht, die in dieser Form allein ge- 
fährlich ist, so verunreinigen diese Verbrennungsprodukte doch die Luft, greifen als 
Schwefelwasserstoff beim Schwelen die Schwelringe an und liefern bei der Destillation 
schwefelreichen Teer 
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Die Asche schließlich rührt teils von den zufälligen Verunreinigungen her, 
die sich gleichzeitig mit den Pflanzenstoffen ablagerten, teils von später zugespülter 
Erde, zum kleineren Teil aber auch von Mineralbestandteilen, die ursprünglich 
schon in den Pflanzen enthalten waren. Faulschlammkohlen, bei deren Bildung 
sich die Mineralbestandteile zugleich mit organischen Schlammstoffen absetzten, 
enthalten verhältnismäßig viel Asche, so Dysodil bis über 50%, bituminöser 
Schiefer noch mehr. Die üblichen Braunkohlen dagegen enthalten grubenfeucht 
etwa 1 — 10% Asche, mitteldeutsche etwa 5—6% im feuchten und 10—15$ im 
getrockneten Zustand. Die Asche besteht meist aus Silicaten von Tonerde, Kalk 
und Eisen, oft auch Sulfaten und Carbonaten von Kalk. 

über die Zusammensetzung der verschiedenen Braunkohlensorten und 
Braunkohlenprodukte, wie Naßpreßsteine und Briketts, geben nachstehende Analysen 
Aufschluß. 

Zusammensetzung von Braunkohlen. 



Kohlensorte 



Herkunft 



H 



O 

(mW N 

und 
flucht 

S) 



Asche 



Berechnet für Reinkohle 



H 



O 

(inkl.// 

und 

flucht 

S) 



Analysiert 
von 



Lignit 

Erdige Kohle 
(Feuerkohle) 

Forderkohle 

Forderkohle 

Gemeine 
Braunkohle 

Blatterkohle 

Pechkohle 

Gaskohle 

Glanzkohle 



Laubach 
Grube v d. Heydt 
bei Halle-Ammen- 
dorf 
Costebran (Berg- 
revier West- Kott- 

bus) 
Leonhard(b.Meu- 
selwitz, Bergrevier 
Zeitz) 
Schonfeld 
in Böhmen 
Grube Wilhelms- 
fund(Westerwald) 
Pensberg l Bayern 

Falkenau 
Meißner l Hessen 



57,28 
57,43 

62,11 

61,49 

61,20 

62,80 

69,50 
70,54 
82,00 



6,03 
5,88 

4,75 

4,95 

5,17 

6,76 

4,63 
6,67 
4,20 



36,10 
24,83 

26,23 

23,36 

21,28 

19,43 

20,47 

13,81 

5,90 



0,59 
11,86 

6,91 

10,20 

12,35 

11,01 

5,40 
8,98 
7,90 



57,62 
65,16 

66,72 

68,47 

69,82 

70,57 

73,47 
77,50 
89,03 



6,07 
6,67 

5,10 



5,51 



5,90 

7,60 

4,89 
7,33 

4,56 



36,31 
28,17 

28,18 

26,02 

24,28 

21,83 

21,64 

15,17 

6,41 



LlEBIO 

Erdmann 
Langbein 

Langbein 

Heintz 

Casselmann 

Till 

Langbein 
Gräger 



Die böhmische Braunkohle ist 
stoffarmer als die mitteldeutsche 



durchschnittlich kohlenstoffreicher und sauer- 



Allgemeiner Typus der böhmischen Kohle 

Glanzkohle . 

Und dagegen zum Vergleich gestellt die 
durchschnitthcheZusamtnensetzungder 
Reinkohlesubstanz der mitteldeutschen 
Braunkohle 



Elementarzusarnmensetzung der Reinkohle- 
substanz in Prozenten 



73,67 
76,82 



68,36 



N 



5,95 
8,20 



6,23 



1,22 
3,40 



2,67 



Heizwert der 
Reinkohle 

W E /kg 



19,36 
11,18 



22,12 



7370 
8646 



6866 



Erdmann-Dolch, Chemie der Braunkohle, S 65 



Eine Braunkohle von Saskatchewan zeigte folgende Zusammensetzung (vgl. 

Erdmann-Dolch, Chemie der Braunkohle. S 77): 

Feuchtigkeit . 30,1 ji Wasserstoff 

Asche 5,6 % Schwefel 

Fixer Kohlenstoff 30,3 <ji Stickstoff 

Fluchtige Stoffe . 43,3% Sauerstoff 

Fluchtige zu nichtfluchtigen Stoffen 1 14 Heizwert 

Kohlenstoff . 41,8 fr Heizwert des brennbaren Gases 



6,8 (je 

. 0,4 # 

0,7 jt 

44,7 # 

4160 W.Ejkg 

6470 
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Gewinnung. Die Braunkohle wird gewöhnlich nur aus geringen Tiefen 
gewonnen, und die Schächte gehen nur selten über 100 m Tiefe hinaus. Meist 
wird die Gewinnung durch Tagebau betrieben, wie es in der Abb. 210 dargestellt 
ist. Bei der Gewinnung im Tiefbau ist die Herstellung eines Schachtes nötig, und 
es ist bei der Anlage des Schachtes darauf Rücksicht zu nehmen, daß er nicht 
allzuweit von einer Eisenbahnstation entfernt ist, daß sich keine Schwierigkeiten 
bei der Abführung der Grubenwasser zeigen, und daß der Schacht zugleich vor 
Hochwasser geschützt ist, er also nicht im Tiefsten einer Talmulde liegt. Ferner 
ist darauf zu achten (vgl. Klein, 'Handbuch für den deutschen Braunkohlenbergbau) 




Abb 210 Abbau von Kohle im Tagebau Grube Emilie von Sudwesten 

daß die oberirdischen Anlagen, wie Schachtgebaude, Eisenbahn u. dgl , so angelegt 
sind, daß sie beim Nachbrechen des Deckgebirges nicht in Mitleidenschaft gezogen 
werden, da ja beim Tiefbau meistens auf Bruchbau gearbeitet wird. Um möglichst 
wenig Abbauverluste durch die erforderlichen Sicherheitspfeiler unter den zu 
schutzenden Baulichkeiten zu haben, wird man sie so nahe wie möglich zusammen- 
legen, legt also z B den Schacht in die Nahe des Sicherheitspfeilers für die Eisen- 
bahnanlagen. Ist darauf zu rechnen, daß sich beim Abteufen des Schachtes keine 
besonderen Schwierigkeiten zeigen, so wählt man den hölzernen Ausbau, bei starkem 
Gebirgs- und Wasserdruck dagegen kleidet man den Schacht entweder mit Steinen 
oder durch Einsetzen eiserner Ringe, sog Tubbingsnnge, aus Bei wassei führendem 
und schwimmendem Gebirge sind die Schwierigkeiten und Kosten des Abteufens 
bedeutend großer Hier muß man zu besonderen Maßnahmen greifen, die den 
Einbruch der schwimmenden Massen, also des leichtbeweghchen Gemisches von 
Wasser und Sand, in den Schacht verhindern. Vielfache Anwendung hat in solchen 
Fallen dts PoETSCHsche Gefrierverfahren gefunden, das dann besteht, daß man 
durch gekühlte Lauge, die durch Gefnermaschinen gekühlt wird, um den abzuteufenden 
Schacht herum einen Mantel von Eis entstehen laßt, innerhalb dessen dann das 
Abteufen vorgenommen wird Es werden hierbei in kreisförmiger Anordnung 
eine Anzahl Bohrlocher niedergebracht und venohrt und in diese Bohrlocher die 
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Gefrierrohre eingehängt. In diesen Gefrierrohren läßt man die abgekühlte Lauge, 
entweder Chlorcalcium- oder Chlormagnesium lauge, zirkulieren, nachdem man sie auf 
eine Temperatur von -20 bis -25° gebracht hat. Der im gefrorenen Gebirge abgeteufte 
Schacht wird dann mit Tübbingsringen ausgesetzt, die mit Zement hintergossen werden. 
Einfachere Vorbereitungen erfordert der Tagebau. Man versteht darunter die 
Gewinnung der Kohle direkt vom Flöz am offenen Tage. Er ist natürlich nur 
möglich, wenn die Kohle nicht allzu tief unter der Erdoberfläche ruht Das die Kohle 
überlagernde Deckgebirge wird durch Handarbeit, jetzt aber meist durch Baggern 
beseitigt und die nun zutage hegende Kohle gewonnen. Wie schon erwähnt, ist 
der Tagebau nur anwendbar, wenn die die Kohle überlagernde Erdschicht nicht zu 
dick ist, jedenfalls nicht mehr als 3mal so dick, wie das darunterliegende Kohlenflöz 
selbst ist. Im Betnebe ist der Tagebau billig. Er hat vor dem unterirdischen Bau 
voraus, daß die Abbauverluste 
durch Sicherheitspfeiler u. dgl. 
geringer sind, daß der Holz- 
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Abb 211 Querschnitt durch eine 

Hauptforderstrecke 
m Grubenstempel; b Schwarten- 
bretter, c Orubenwasser 




Abb. 212 Eimerkettenbagger 



verbrauch kleiner und die Förderleistung bedeutend größer sind Es sind dabei auch 
eher ungelernte Arbeiter zu beschäftigen, da sie sich leichter beaufsichtigen lassen. 
Nachteile des Tagebaues sind, daß man die ganze Deckgebirgsschicht entfernen 
und wegschaffen muß, und daß die Arbeiter und die zu gewinnende Kohle allen 
Witterungseinflüssen ausgesetzt sind 

Gewinnungsarbeit. Die Gewinnung beim Tiefbau gestaltet sich in folgender 
Weise. Es werden von der Forderschachtsohle seitlich durch das Kohlenflöz Haupt- 
forderstrecken getrieben, die die doppelgleisigen Grubenbahnen für die Förder- 
wagen enthalten Davon zweigen dann, mit eingleisiger Bahn versehen, Neben- 
strecken ab, die bis zur Grenze des abzubauenden Flözes oder Grubenfeldes reichen. 
Die Strecken haben etwa den in Abb 211 angegebenen Querschnitt und werden mit 
Holz ausgezimmert Bei der Zimmerung wird der Gebirgsdruck von den Gruben- 
stempeln abgefangen, und Schwartenbretter, mit denen der starke Holzausbau ab- 
gedeckt wird, verhindern das Hereinfallen von Kohlen Strecken, die durch einen 
Sicherheitspfeilei gehen, werden in der Regel dort in Mauerung ausgeführt. Die 
Gewinnung der Kohle im Tiefbau erfolgt gewöhnlich durch Brucharbeit oder durch 
Bruchbau. Sie geschieht in der Art, daß man am äußersten Ende der Strecke die 
Kohlen in einer Hohe von 3 — Am aushackt und dieses Loch erweitert, bis der so 
geschaffene Raum etwa 15 — 20 m 2 Flache aufweist Dabei wird, um ein fiuhzeiüges 
Nachbrechen der überstehenden Kohle oder des Deckgebirges zu verhindern, dieser 
Arbeitsoit ausgezimmert. Hat er die gewünschte Größe erreicht, so entfeint man 
das Holz und läßt nun das Deckgebirge nachbrechen Nun geht man auf der Strecke 
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etwa 4 — 5 m zurück, beginnt hier die Kohle auszuhacken, bis wieder von einem 
Raum von etwa 15— 20m 2 Fläche und 3-4w Höhe die Kohle abgebaut ist, und 
läßt wieder nachbrechen So geht man immer weiter nach dem Schachte zu zurück, 
bis man dort angelangt ist. Mittlerweile hat sich das zuerst hereingebrochene 
Gebirge genügend gesetzt, so daß man nun eine neue Strecke wieder bis ans Ende 
des Flözes oder Grubenfeldes treiben und in der eben beschriebenen Weise aber- 
mals abbauen kann. Da die Flöze meist dicker sind als 4 m, so kann man dieses 
Verfahren manchmal mehrmals wiederholen, bis das ganze Grubenfeld in 3— Am 
starken Lagen ausgebeutet ist. Das Hacken der Kohle kann beträchtlich eingeschränkt 
werden durch Anwendung der Schießarbeit, wodurch Leistungssteigerungen von 70 
bis 80% erzielt werden. Für die Schießarbeit werden die Bohrlöcher mit elektrischen 
Handbohrmaschinen gebohrt. Ein Mann ist dabei in der Lage, in der Schicht 
18—20 Ortsstöße abzubohren, zu besetzen und abzuschießen 








Abb 213 Eimerkettenbagger mit Abraumförderbrücke 
der Allgemeinen Transportanlaqen G m. b H , Leipzig 

Da die Braunkohle in der Regel verhältnismäßig wenig tief hegt, ist es möglich, 
sie im Tagebau zu gewinnen Der Tagebau wird in immer steigendem Maßstabe 
besonders im Großbetrieb angewendet, und etwa 90% der Forderung kommen 
jetzt aus Tagebaubetrieben Man unterscheidet im Tagebau den Abraumbetrieb, 
der das Abräumen, Fortschaffen und Wiederversturzen der Erdmassen betrifft, und 
den eigentlichen Grubenbetrieb, das ist die Gewinnung der Kohle Nur in seltenen 
Fällen räumt man das Deckgebirge noch mit der Hand ab, sondern in der Regel 
maschinell durch Bagger. Man unterscheidet Eimerkettenbagger und Löffel- 
bagger. Beim Eimerkettenbagger handelt es sich, wie sein Name sagt, um eine 
Kette, die aus eisernen Eimern mit Zähnen besteht, die über die zu entfernende 
Erde oder die Kohle hinweggezogen werden und sie so abschaben. Der Antrieb 
geschieht durch Dampfmaschinen oder elektrisch. Der ganze Bagger fahrt auf einem 
breiten Gleise am Rande des Tagebaues entlang Die Eimer entleeren ihren Inhalt 
in einen Schuttrumpf in dem Baggerwagen Unter diesen Schuttrumpf kann man 
dann die Transportwagen, die das Erdreich oder die Kohle fortschaffen, direkt fahren 
und aus dem Schüttrumpf füllen. Die vorhergehende Abb 212 (S 577) zeigt einen 
Kettenbagger in Tätigkeit Die großen Bagger haben bis zu 500 / Eimerinhalt und 
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Schnittiefen von 20—25 m, dabei ist die Grenze im Eimennhalt und der Querschnittiefe 
anscheinend noch nicht erreicht. Ein größerer Bagger kann etwa 10000 m 3 Erdreich 
pro Tag entfernen. Das Erdreich wird abgefahren und gewöhnlich im Tagebau auf 
die andere Seite, wo die Kohle schon entfernt ist, gekippt. Um die Arbeit des 
Ausladens zu sparen, verwendet man Selbstentlader und mechanisch arbeitende 
Absetzapparate, die die abgeladenen Erdmassen verteilen. Die Absetzapparate haben 
bis zu 50 m lange Ausleger, mit denen die Abraummassen in die ausgekohlten 
Tagebaue transportiert werden. Mit solchen Apparaten sind bis zu 70% Ersparnis 
gegenüber den Handkippen erzielt worden Die Abraumselbstentladewagen haben 
Fassungsvermögen bis zu 16 m % . In der Neuzeit verwendet man zu diesem Ent- 
fernen der abgeladenen Erdmassen auch das Wasser. Ein Wasserstrom führt bei 
diesem Verfahren, dem sog. Spül kippen, die abgeladenen Erdmassen mit fort in 
den Tagebau. Das Wasser wird dann wieder heraufgepumpt und von neuem ver- 
wendet. Viel an Transportmitteln wird gespart, wenn man, wie es neuerdings geschieht, 
mit einer Abraumforderbrücke die abgebauten Erdmassen direkt über den Tagebau auf 
die ausgekohlte Seite befördert, wie es Abb. 213 zeigt Solche Abraumförderbrücken 
sind auf Grube Erika, der Friedländer Grube und auf Grube Hansa aufgestellt 
Ist das Erdreich mit Steinen und größeren Felsblöcken durchsetzt, so verwendet 
man auch den Löffelbagger (Abb. 214). Der Löffel ist ein großer eiserner Kasten B, 
von mehreren Kubikmetern Inhalt, der 
an einem Stiel L sitzt und mit starken 
Zinken versehen ist. Er gräbt das zu ent- 
fernende Erdreich, indem er die Zähne 
dagegenstemmt, ab, dann wird der 
Löffel gehoben und in die Wagen ent- 
leert, die das Erdreich wegschaffen. Die 
Transportwagen sind fast alle Selbst- 
entlader, sowohl für den Transport des 
Deckgebirges wie auch der Kohle, die 
in gleicher Weise gebaggert wird. Der 
Forderanteil pro Mann und Schicht 
im Jahre 1926 betrug 4,18 /, das ist 
13% mehr als die Fnedensleistung. 
Diese hohe Förderzahl ist vor allen 
Dingen ein Ausfluß der Rationahsierungs- 
maßnahmen im Braunkohlenbergbau Abb 214 Löffelbagger B Löffel, L Löffelstiel 

Die Aufbereitung der Braunkohle. 

Die mitteldeutschen Braunkohlen eignen sich im frisch geforderten Zustande 
selten für Hausbrandzwecke Sie haben einen sehr hohen Wassergehalt von 50—60% 
und können infolgedessen nur in beschränktem Umkreise wirtschaftlich verwendet 
werden. Die Braunkohlen von Sudbayern dagegen und vor allem die böhmische 
Braunkohle sind infolge ihres geringen Wassergehaltes sowie infolge ihrer stuckigen 
Beschaffenheit sehr gut sowohl für Hausbrandzwecke wie für industrielle Zwecke 
zu benutzen. Bei Verwendung der mitteldeutschen erdigen Braunkohle im Roh- 
zustande muß man besondere Feuerungen, die das Durchfallen der feinen Kohle 
durch die Roste verhüten, verwenden, wie Treppen- und Muldenroste (s. Feuerungs- 
anlagen) Die in Mitteldeutschland befindlichen Großkraftwerke zur Erzeugung von 
Elektrizität arbeiten, soweit sie mit Rohkohle betrieben werden, mit solchen mechanisch 
beschickten Rosten Manche dieser Werke brauchen am Tage mehrere tausend 
Tonnen Rohbraunkohle Man erstrebt aber immer mehr, der Braunkohle vor ihrer 
Verwendung erst den Teer zu entziehen und die wertvollen Erzeugnisse, die man 
daraus gewinnen kann, nicht mitzuverbrennen. Weitere Bestrebungen gehen dahin, 
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die Kohle nicht im Rohzustande zu verwenden, sondern sie erst zu trocknen, zu 
pulvern und den Kohlenstaub zu verheizen. Die Vorteile dieses Verfahrens, das 
sich immer mehr einführt, sind: hoher Nutzeffekt der Kessel und gesteigerte Ver- 
dampfung pro Flächeneinheit, Möglichkeit der Ersparnis von Arbeitskräften, da man 
den Braunkohlenstaub mit Luft durch Rohren transportieren und wie eine Flüssigkeit 
unter den Kessel blasen kann. Die Kohlenstaubfeuerung hat in vieler Beziehung 
die Vorteile der Gasfeuerung. Das Großkraftwerk Klingenberg m Berlin ist z B 
mit Staubfeuerung eingerichtet, ebenso das Großkraftwerk Bohlen. Im Jahre 1927 
bestanden in Deutschland schon 800 Staubfeuerungen, die etwa 4000000 ^Kohlen- 
staub verbrauchten, davon etwa 3 /4 Million, t Braunkohlenstaub Um die Braunkohle 
in Staub überführen zu können, muß sie erst getrocknet werden, u. zw. mindestens 
auf etwa 16—18% Wasser. Dazu dienen entweder dampfgeheizte Trockenanlagen 
(s. u. bei Brikettfabrikation) oder auch direkt mit Feuer geheizte Trommeln, 
wie die BÜTTNER-Trommel (s. Trockenanlagen). Sie wird dann gemahlen, u. zw 
auf eine Feinheit, daß mindestens 80 % durch ein Sieb gehen, das 70 Maschen auf 
das laufende Zentimeter hat (vgl. Schulte, Zeitschrift des bayrischen Revisions- 
vereins 1927, 4 und 5, dort auch ausführliches Literaturverzeichnis über Staubfeuerung). 
Zum Mahlen dienen Schleudermühlen, Federkraftmühlen und Fliehkraftmühlen (s. Zer- 
kleinerungsanlagen). Ein so feiner Staub verbrennt in der Zeit von 2— 3" in 
der Flamme vollständig. Er kann auch in besonders gedeckten Wagen verschickt 
werden (TALBOT-Wagen). Er wird aus den Wagen, die den Kesselwagen für 
Flüssigkeiten zu vergleichen sind, mit Saug- oder Druckluft entladen und kann 
an die Verbrauchsstellen dann für kurze Entfernungen mit Schnecken- oder Becher- 
werken, für größere Entfernungen mit Druckluft oder Saugluft befördert werden. 
Es sind auch sehr günstig verlaufene Versuche gemacht worden, Lokomotiven mit 
Braunkohlenstaub zu heizen, und die Reichsbahn will eine größere Anzahl solcher 
mit Braunkohlenstaub gefeuerter Maschinen in Betrieb stellen. Der Staub wird dann 
durch Druckluft in die Feuerräume eingeblasen, ein Brenner braucht pro Stunde 
etwa 250— 500 kg Staub. Kessel von 2000 m 2 Heizfläche, wie sie im Großkraftwerk 
Bohlen stehen, leisteten mit Kohlenstaubfeuerung 45 kg Dampf pro Quadratmeter 

und Stunde. 

Naßpreßsteine. 

Es hat schon früher nicht an Versuchen gefehlt, die Rohbraunkohle in Formen 
überzufuhren, die ein direktes Verfeuern auf dem Roste gestatten. Man hatte, ähnlich 
wie bei der Herstellung der Lehmziegel, die Kohle mit Wasser versetzt, zerknetet 
und in Formen gestrichen Diese ziegelartigen Stücke wurden an der Luft getrocknet. 
Diesen Vorgang hat man dann maschinell gestaltet, die Kohle in Knetapparaten 
mit Wasser versetzt, in knetbare Form gebracht und den dicken Brei dann 
schließlich, ähnlich wie bei den Ziegeleimaschinen, mit Strangpressen durch ein 
Mundstuck gepreßt. Der aus der Presse kommende Kohlenstrang wurde dann durch 
Schneideapparate in ziegelgroße Stücke geschnitten, diese wurden mit der Hand in 
Schuppen aufgestellt und trocknen gelassen Nach ein bis mehreren Wochen waren 
die Steine auf einen Feuchtigkeitsgehalt von 20—25% herunter getrocknet. Infolge 
der Aufnahme der Brikettierung ist die Herstellung von Naßpießsteinen sehr ge- 
sunken. Während 1901 900000* Kohle in Naßpreßsteine übergeführt wurden, 
wurden im Jahre 1926 nur noch etwa 100 000 t Naßpreßsteine hergestellt. Vor allem 
eignen sich die Naßpreßsteine zur Heizung von Kachelofen, da sie langsam durchbrennen 

und lange Glut halten. 

Brikettfabrikation 

Die deutsche Braunkohle laßt sich unter hohem Druck in getrocknetem Zu- 
stande ohne jedes Bindemittel in feste Stucke überführen. Der dazu notige Druck 
wird auf etwa 1000— 1500 Atm geschätzt. Früher glaubte man, daß das Brikettieren 
allein durch den Bitumengehalt der Kohle ermöglicht werde. Doch scheint es, daß 
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Abb. 215 Dampftellertrockenapparat mit Staubabsiebung 



das Bitumen nicht die ihm zugeschriebene Bedeutung hat, wenn es auch wahrscheinlich 
zur Bindung beiträgt. Das Brikett scheint vielmehr im wesentlichen ein Adhäsionsprodukt 
zu sein, verursacht durch die Adhäsion der durch die Kompression sehr nahe aneinander 
gerückten Teilchen, ahnlich, wie es die Medizintabletten sind. Die ersten Versuche zur 
Brikettierung von Braunkohlen stammen aus der Mitte des vorigen Jahrhunderts Wichtig 
war zunächst dabei die Frage der Trocknung, da die Briketts nicht aus grubenfeuchter, 
sondern aus zum größten Teile getrockneter Braunkohle hergestellt werden können. 
Es hat mancherlei Versuche bedurft, bis die geeigneten Trockenofen erfunden 
waren Beim Betriebe einer Brikettfabnk unterscheidet man die Vorbereitung der 
Kohle vor dem Trocknen, die Trocknung, die Aufbereitung der getrockneten Kohle 
und das Pressen. Die Vorbereitung vor dem Trocknen, der sog Naßdienst, bezweckt, 
die Kohle auf den zum Trocknen geeigneten Feinheitsgrad zu bringen und schädliche 
Bestandteile, die das Trocknen und Pressen stören konnten, vor allem Grubenholz und 
größere Lignitstücke, zu entfernen Die Kohle, wie sie von der Grube kommt, muß 
erst eine Art Rost passieren, auf dem größere Stücke und Verunreinigungen zurück- 
bleiben, und wird dann durch Walzen, Desintegratoren oder Parforcemühlen zerkleinert 
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Die „klare" Kohle wird dann durch Elevatoren auf die Trockenöfen befördert. 
Die Trockenöfen werden jetzt fast ausschließlich mit Dampf betrieben, d. h. durch 
Heizung mit indirektem Dampf. Abb. 215 (S.581) zeigt einen Dampftellertrockenofen. 
Er besteht aus einer großen Anzahl mit Dampf geheizter, doppelwandiger, eiserner, 
kreisrunder Platten (Teller), auf denen sich je eine kreuzförmige Anordnung von Rühr- 
und Transportarmen mit schräg gestellten Schaufeln bewegt. Die Kohle wird oben in 
die Mündung des Ofens eingefüllt und passiert nun die Teller von oben nach unten. 
Sie bewegt sich mit Hilfe der Rührarme auf dem ersten Teller von innen nach außen, 
fällt hier auf einen zweiten Teller, wo sie von außen nach innen transportiert wird, um 
auf den dritten Teller zu fallen, wo der Transport wieder von innen nach außen stattfindet 
u. s. w., bis die Kohle getrocknet am unteren Ende des Apparates den letzten Teller ver- 
läßt. Zum Heizen dient gewöhnlich der Abdampf der Brikettpressen, der mit 1 -2Atm. 




Abb. 216. Röhrentrockenapparat nach Schulz. 
B Kohleneintritt; D Dampfeintritt; /? Röhren. 



Spannung den Trockenöfen zugeleitet wird. Die Schaufeln und Dampfteller nutzen sich 
infolge der Reibung ziemlich stark ab. Ein großer Trockenofen hat bis zu 30 und mehr 
Teller und insgesamt etwa 500 m 2 Trockenfläche. Da 1 m 2 pro 1 " etwa 5 kg Kohle 
trocknen kann, so liefert ein Ofen in 24 h etwa 50 — 70/ getrocknete Kohle. Man 
trocknet von Qrubenfeuchtigkeit mit etwa 55% Wasser auf 15% herunter. 

Viel Anwendung haben die Röhrentrockenapparate von Schulz (Abb. 216) 
gefunden. Die Röhrentrockner sind eiserne Zylinder, mit vielen Längsröhren aus- 
gesetzt. Der Zylinder ist etwa Im lang, hat 2,5 — 3 in im Durchmesser und ist mit 
250 — 350 Röhren von etwa 10 cm Durchmesser ausgesetzt. Der Apparat ist schwach 
(etwa 5 — 7°) geneigt aufgestellt und drehbar; beim Drehen, in 1' 3 — 4 Um- 
drehungen, bewegt sich infolgedessen die von B kommende Kohle in den Röhren 
von einem Ende des Apparates zum anderen. Der Dampf strömt durch die hohlen 
Drehzapfen D ein, zunächst in das große, durchlöcherte Mittelrohr, verläßt dieses Rohr 
durch die Löcher und strömt nun um die Rohre R, in denen sich die Kohle befindet. 

Die zerkleinerte und im Trockenapparat auf etwa 14% Wasser getrocknete 
Kohle könnte nun ohne weiteres aus den Apparaten durch eine Sammelschnecke 
zu den Pressen geführt und dort verpreßt werden; doch sind erfahrungsgemäß die 
direkt aus den Trockenöfen kommenden Kohlen wenig geeignet, haltbare und 
ansehnliche Briketts zu geben. Das kommt daher, daß die getrocknete Kohle zu 
heiß und ungleichmäßig im Wassergehalt ist; das Feinpulverige wird trockener sein 
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als die größeren Knorpel. Zwischen dem Wassergehalt der Knorpelkohle und dem der 
Feinkohle, wie sie aus dem Trockner kommt, sind Unterschiede im Wassergehalt 
bis zu 25 % festgestellt worden. Man hat deshalb oft direkt in die Tellertrocken- 
apparate Walzen und Siebe eingeschaltet, um größere Knorpel zu zerdrücken. Der 
Warme- und Feuchtigkeitsausgleich findet teilweise schon in den Transportschnecken, 
die die Kohle von den Trockenapparaten aus transportieren, statt, hauptsächlich 
aber in den Sammelräumen, die etwa 40— 80 t zufassen vermögen. Hier werden 
vor allen Dingen Feuchtigkeitsunterschiede ausgeglichen dadurch, daß die noch 
nicht vollständig getrockneten Knorpel unter Einwirkung der Gesamtwärme noch 
Wasser ausdunsten und teilweise an die feiner zerkleinerte Kohle abgeben. Neuer- 
dings sind an Stelle der Sammelräume Kühlapparate getreten, in denen eine 
Mischung der feuchteren Kohlenteile mit den trockeneren unter gleichzeitiger Abkühlung 
der Kohle selbst erfolgt. Diese Kühlapparate sind teilweise den Tellertrocken- 
apparaten nachgebildet und mit der gleichen Rührvorrichtung versehen, nur daß 




Abb.217 Moderne Brikettpresse mit Ventilsteuerung der Maschinenfabrik BuckauA -G zuMagdeburg. 

die Teller nicht geheizt werden Nach Angaben von Richter setzt ein Tellerkühl- 
apparat von 13 Tellern in 24 h etwa 300 t Kohle durch, die hierbei von einer 
Temperatur von 80—85° auf etwa 50° abgekühlt wird. Auch verschiedene andere 
Kuhlapparate, teilweise den Rohrentrocknern nachgebildet, sind noch in Gebrauch. 

Aus den Kühlapparaten wird die Kohle durch Schnecken den Pressen zu- 
geführt Diese Strangpressen sind sog ExTERsche Pressen (Abb 217) Sie werden durch 
eine Dampfmaschine angetrieben (rechte Seite) und tragen auf der anderen Seite 
die eigentliche Presse, der von oben aus dem Vorratsbehälter die getrocknete Kohle 
zugeführt wird (vgl. auch Abb. 222) Die Dampfmaschinen arbeiten mit 5— 12 Atm., 
neuere sogar mit noch wesentlich höherem Druck und puffen den Dampf mit 
1,5 — 2 Atm aus, der dann zum Heizen der Trockenöfen verwendet wird. Seit etwa 
dem Jahre 1911 hat man begonnen, namentlich im Zusammenhang mit Uberland- 
zentralen, Brikettpressen auch elektrisch anzutreiben, u. zw. wurden auf der Grube 
Manannensglück 5 Pressen mit elektrischem Antrieb versehen. Wahrend des 
Krieges ruhten die Versuche und wurden erst nach dem Kriege wieder aufgenommen. 
Infolge der geringen Umdrehungszahl der Pressen werden die Motoren nicht direkt 
mit der Presse gekuppelt Der Trockendampf für die Kohle wird als Anzapfdampf den 
Turbinen der Kraftzentrale entnommen. Größere Anlagen dieser Art befinden sich auf 
der Grube Werminghoff und auch beiden Sachsischen Werken in Bohlen bei Leipzig. 

Dampfmaschine und Presse sind in einem gemeinsamen schweren Frame vei einigt, zwischen 
beiden liegt, in großen Lagein angeordnet, eine gemeinsame schwere Kurbelwelle Diese Kurbelwelle 
tragt an beiden Außenseiten kraftige Kurbeischeiben mit schweren Schwungradern, auf welche die 
Arbeit des Dampfkolbens wirkt Sie ist in der Mitte zu einer kurzen kraftigen Kurbel ausgebildet, von 
der die Preßarbeit ausgeht Sie geschieht dadurch, daß der Hub der Kurbel, der je nach der Beschaffenheit 
der Kohle und der Starke der zu pressenden Briketts 160-250 mm betiagt, vermittels einer besonders 
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kraftig ausgeführten Druckstange auf einen schweren Qleitschlitten - den sog „Bar" - übertragen wird, 
an dessen vorderer Seite der Preßstempel befestigt ist. Vor dem Stempel ist die Pressenform zu einem 
besonders schweren Gußkorper, dem Preßkopfe, ausgebildet, in welchem die Form gelagert ist 

Der Preßkopf (Abb. 218 und 219) besteht aus den gabelförmigen Pressenwangen a, die zwischen 
sich die um den stählernen Bolzen b drehbare Zunge C nehmen Diese Zunge kann an ihrem beweglichen 
Ende durch die Schraubenspindel d gehoben oder gesenkt werden Im Preßkopf hegt ferner noch der senk- 
rechte Kanal k für den Einfall der Kohle Über ihm ist das Gehäuse der Zufuhrungswalze w ange- 
ordnet, das sich oben an den Preßrumpf /? anschließt 

Die Preßform besteht in einem an beiden Enden offenen Kanal L von etwa 1 m Lange, dessen 
Wände durch die Schienen e gebildet werden, in den die auswechselbaren, platt geschliffenen Stahl- 
oder Hartgußschienen /, sog Schwalbungen, eingesetzt sind Damit ein hinreichender Druck auf die 
Kohle ausgeübt werden kann, muß innerhalb der Form eine Verengung vorhanden sein Zu diesem 
Zweck sind die Schwalbungen so geformt, daß sie an der Stempelseite um einige Millimeter weiter 
auseinanderstehen als auf ihrer übrigen Lange. Der Übergang der weiteren zur engeren Form heißt 
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Abb. 218 und 219 Preßkopf 
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der »Buckel" des Formzeuges, u zw richtet sich die einzuhaltende Differenz der Schwalbungsabstande 
vor und hinter diesem Buckel nach der Beschaffenheit der zu verpressenden Kohle und der gewünschten 
Festigkeit der Briketts. Durch eine am Preßkopfe angebrachte Schraubenspindel d laßt sich die er- 
wähnte Verengung des Formzeuges wahrend des Betriebes in geringen Grenzen vergrößern oder ver- 
kleinern Der Preßstempel, der mit seinem Querschnitte genau in das weitere Ende des Preßkanals 
hineinpaßt, schiebt nun das durch die Zufuhrungswalze w geführte Quantum getrockneter Kohle in 
die Form hinein; so wird bei jedem Vorwartsgang des Stempels ein Brikett gebildet und beim Ruck- 
gange des Stempels der frei gewordene Raum durch ein neues Quantum Kohle ausgefüllt, das beim 
nächsten Vorwartsgang des Stempels zu einem zweiten Brikett gepreßt wird und das beim vorher- 
gegangenen Stempelhub entstandene Brikett in der Form vorwärts druckt Indem so die Briketts mit jedem 
folgenden Stempelhube um die Lange einer Brikettstarke vorgetrieben werden, werden sie beim Passieren 
des Buckels nochmals einem Drucke unterworfen, und es entsteht in dem nun folgenden engeren Teile 
des Formzeuges eine Reibungsarbeit, die den dem Stempel entgegenzusetzenden 
Gegendruck bedingt 

Infolge der großen Reibung werden dieFormwande, besonders die Schwalbungen, 
stark abgenutzt und müssen, je nach Harte und Sandgehalt der Kohle, nach 2-14 Tagen 
entfernt und durch andere ersetzt werden Die Form wird wahrend des Betriebes, 
um sie nicht infolge der Reibung zu heiß werden zu lassen, mit kaltem Wasser 
gekühlt, wahrend sie bei Beginn des Pressens mit Dampf angewärmt wird Es gibt 
verschiedene Bnkettarten, die bekanntesten sind die gewöhnlichen Salonbriketts von 
beistehender Form (Abb 220) 

Das Gewicht eines Briketts schwankt zwischen etwa 360 und 380 g. Für den 

Gebrauch in industriellen Feuerungen stellt man, um eine größere Angriffsfläche 

für die Verbrennungsluft zu bieten, oft kleinere würfelformige Bnkette oder sog. 

Halbsteme her, die einem der Quere nach halbierten Salonbrikett entsprechen. Es gibt 

dann ferner noch Bnkette in Semmelform, in Eiform u. dgl mehr. Die Bnkette werden 

durch den Druck des Stempels auf Rinnen von der Brikettpresse aus weitertransportiert, 

manchmal auf Langen von über 1000 m, wobei sie sich abkühlen. Sie kommen dann 

entweder direkt m die Eisenbahnwagen oder auch auf Stapelplatze, wenn sie nicht sofort 
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verladen werden. Es muß darauf geachtet werden, daß dieBrikette nicht zu heiß in die 
Wagen geladen oder aufgestapelt werden, da sie sich dann infolge weiterer Selbst- 
erhitzung entzünden könnten. Abb. 221, 222 zeigt die Anlage einer Brikettfabrik. 
Die im Naßdienst aufbereitete Braunkohle wird durch ein Transportband nach dem Trocken- 
dienst befordert, woselbst die Kohle in dem Vorratsboden Kaufgespeichert wird. Von hieraus 
gelangt sie durch den Fullrumpf R unter Zuhilfenahme von geeigneten Zuführungsapparaten (Führungs- 
walze, Schwingrutsche) in den SCHULZschen Rohrentrockner S und von da durch die Austrage- 
rampfe U in die Transportschnecke M'. Diese führt die Kohle nochmals durch ein Walzwerk und 
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Abb 221 und 222. Trockendienst und Pressenhaus 

eine Siebvorrichtung (in der Abb nicht sichtbar) und von da in die in der Abbildung nicht an- 
gegebenen Kuhlapparate Von hier aus gelangt sie zu den über den Brikettpressen Z befindlichen 
Fullrumpfen W, aus denen durch eine einstellbare Aufgabevornchtung den Pressen das für jeden 
Pressenhub notige Quantum Kohle kontinuierlich zufließt 

Die Innenentstaubung der ganzen Anlage erfolgt meistens durch Staubfilterelemente Für die 
Wrasenentstaubung sind zahlreiche Systeme in Gebrauch, sowohl nasse als auch trockene 

In Abb 221,222 ist die Entstaubungsanlage, System Michaelis, veranschaulicht, ausgeführt 
von der Maschinenfabrik Buckau, deren Wirkungsweise die folgende ist 

Der Exhaustor Z? saugt den Wrasen aus den Staubkammern ./am unteren Ende des Rohrentrockners 
ab Der Wrasen strömt durch das Rohr D an einer Seite des Staubabscheiders A in das Laufrad des Staub- 
abscheiders ein und verteilt sich auf die Schaufelscheiben des Laufrades Der staubhaltige Wiasen gelangt 
hier unter die Wirkung einer starken Zentrifugalkraft, wobei die spezifisch schwereren Staubteile nach außen 
gedrangt und durch Schlitze am Umfang des Laufrades hindurch in das Gehäuse geschleudert werden, 
das das Laufrad umschließt. Die Staubteile sinken im Gehäuse nieder und sammeln sich im Rumpf C 

Der entstaubte Wrasen strömt durch das Rohr E nach dem Exhaustor B, der den gereinigten Wrasen 
erst in eine gemauerte Kammer und von da durch ein Rohr mit aufgesetzter Haube F ins breie druckt 

Der abgeschiedene Staub fallt durch eine mechanisch angetriebene Doppelklappe G in das 
Fallrohr H und von da in die Preßrumpfschnecke M. 

Ein Nachteil bei der Bnkettierung der Kohle ist überhaupt die große Staub- 
entwicklung Der Staub ist in der Regel sehr weitgehend getrocknet und mischt 
sich fast nicht mit Wasser. Er verschmutzt die ganze Gegend und gibt auch Veranlassung 
zu Branden. Man versucht nach Möglichkeit die Staubbildung zu vermeiden, indem 
man an den Röhrentrocknern Ausfallkapseln anbringt, die die Kohle erst ausfallen lassen, 
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wenn die Rohre am tiefsten Punkt des Umlaufs angelangt sind, so daß die Kohle keine 
große Fallhöhe hat und auch nicht kontinuierlich ausfällt, wie es sonst der Fall ist, wenn 
die Rohre nicht mit Kapseln versehen sind Zur Entfernung des Staubes, der in Trans- 
portschnecken und Preßkanälen entsteht, verwendete man Exhaustoren und Boreas- 
Apparate, das sind eiserne Zylinder, in die tangential mit Staub beladener Luftstrom ein- 
tritt und zentral austritt. Durch die Zentrifugalwirkung wird dann der Staub an die 
Wände geschleudert, fällt dort zu Boden und wird dann von Zeit zu Zeit abgezogen. 
Weitere Mittel zur Staubabscheidung sind Filter, wie sie auch in anderen staub- 
erzeugenden Industrien, Mühlen u. dgl. angewendet werden Zum Filtrieren dienen 
Filtersäcke oder Schläuche aus Stoff. Durch besondere Abklopfmechanismen wird dafür 
gesorgt, daß die Filterfläche nicht durch den Staub verstopft wird. Große Fortschritte 
hat in der letzten Zeit die elektrische Entstaubung gemacht, deren Wirkungsweise bei 
Blei (Bd. II, 464) und besonders unter Elektrofilter geschildert ist Hier sei nur erwähnt, 
daß eine Brikettfabrik mit etwa 1000 t Tagesleistung an Strom für das Elektrofilter etwa 
50 k W verbraucht. Die verwendete Spannung ist ungefähr 30 000-50 000 V Gleich- 
strom. Der trockene niedergeschlagene Staub wird dann den Pressen wieder zugeführt 
oder kann auch zur Staubfeuerung verwendet werden (Braunkohle 1927, 6, 61). Es werden 
allein nach dem CoTTRELL-LuROi-Verfahren jährlich etwa 75 000 / Kohlenstaub, vor 
allem Braunkohlenstaub, niedergeschlagen. Solche Entstaubungsanlagen werden von 
der Lurgi-Apparatebau-G. m. b. H., ferner auch von den Siemens-Schuckert- 
Werken nach einem anderen System und von der Oski- Gesellschaft eingerichtet 
(vgl. auch Braunkohle 23, 745). 

Es waren allein im Jahre 1926 35 Schlotentstaubungen in Brikettfabriken einge- 
baut. Der bei den Entstaubungen, namentlich bei den elektrostatischen Entstaubungen 
entfallende Staub ist genügend fein, um ohne vorherige Mahlung bei der Staubfeuerung 
verwendet zu werden. Der Staubgehalt der Bnkettierkohle ist so groß, daß die für 
Staubfeuerung nutzbar zu machende Menge 15-30% der Brikettierkohle betragt. 

Es sind ferner Versuche gemacht worden, die großen Wärmemengen, die im 
Wasserdampf des Wrasens enthalten sind, zur Krafterzeugung oder Vorwärmung 
der Kohle nutzbar zu machen. Bis jetzt haben sich aber diese Verfahren noch nicht 
im größeren Maßstabe eingeführt. 

Die Bnkette erfreuen sich einer zunehmenden Beliebtheit, was auch aus der 
Steigerung der Produktion hervorgeht. Während im Jahre 1871 nur 28 Brikettpressen 
vorhanden waren, die etwa 300 000 zf Kohle brikettierten, wurden im Jahre 1926 
über 70000000 t Kohle brikettiert und daraus etwa 34 000 000 t Brikette hergestellt. 
Zur Herstellung einer Tonne Brikette sind etwa erforderlich 0,8 t Heizkohle zum 
Betrieb der Brikettpressen und zur Erzeugung des Heizdampfes und 2,2 t gruben- 
feuchte Brikettkohle ox A ... 

Statistik. 

Im deutschen Braunkohlenbergbau werden einschließlich der Übertagebetriebe, 
wie Brikettpressen, Schwelereien u. dgl., etwa 100000 Arbeiter beschäftigt. Die Braun- 
kohlenforderung der Welt hat sich in den letzten Jahren folgendermaßen entwickelt 



Braunkohlenforderung 



Land 



1 Deutschland 

2 Tschechoslowakei 

3 Deutsch-Österreich 

4 Ungarn 

5 Frankreich 

6 Holland 
7. Italien 

8 Spanien 



Transport 



1926 



1000/ 



139 877 

18 799 

2911 

5 822 

1056 

300 

1163 

354 



170282 



Entwicklung 
(1913 = 100) 



1926 



160,3 

81,7 

111,1 

97,8 
132,0 

166,3 
128,0 



Braunkohlenforderung: 



Land 



1926 



Transport 

9 Polen . 

10 Bulgarien 

11. Griechenland 

12. Rußland 

13 Ver Staaten v Amerika 

14 Canada 

15 Andere Lander . 



Weltbraunkohlenforderung 



1000* 



170 282 

68 

1200 

150 

1000 

2 500 

3 389 
200 



178 789 



Entwicklung 
(1913 = 100) 



1926 



35,4 
344,8 

34,1 

531,9 

1756,0 

80,0 



143,0 
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Braunkohle 



Jahr 



Bezirk 

östlich der 
Elbe 2 



Bezirk Mittel- 
deutschland 
westlich der 

Elbe einschließt 
Kassel«, 3 



Bezirk Köln 
nebst Wcster- 

wald und 
Land Hessen* 



Bezirk des rechts- 
rheinischen Bayerns' 



Braunkohle Pechkohle 



in lOOOr 



1900 
1905 
1910 
1913 
1917 
1918 
1919 
1920 
1921 
1922 
1923 
1924 
1925 
1926 



1900 
1905 
1910 
1913 
1917 
1918 
1919 
1920 
1921 
1922 
1923 
1924 
1925 
1926 



Braunkohlenforderung 



25 846 
24 991 
24 811 
23 385 
27119 
31 173 
36 699 
34 509 
36 411 
39 752 
36 714 



38319 
44 393 
54511 



38 635 
44076 
46425 
42158 
50451 
54 416 
59 074 
55677 
55294 
57 783 
56 715 



5100 
7 896 
12 597 
20256 
24318 
26460 
24380 
30298 
34110 
37455 
24019 
29338 

39 533 

40 235 



Braunkohlenbrikett Herstellung 



7135 
6959 
7106 

5 779 

6 979 

8 415 

9 070 
8811 
9 849 

11085 
11235 



5 

10 
11 



230 
910 
492 



8 059 

8 746 

9 563 
7 860 

10 071 
11845 
12 535 

12 443 

13 314 
13 431 
13 468 



1275 
2021 
3640 
5825 
5702 
6044 
5640 
6664 
7544 
7577 
5230 
6604 
8997 
9476 



34 

122 

650 

948 

1064 

999 

1224 

1592 

1589 

1701 

1658 

1283 

1128 

1005 



75 

63 

42 

97 

118 

173 

188 

198 

157 

144 

164 



648 

694 

841 

948 

823 

801 

823 

846 

926 

957 

916 

1154 

1041 

1144 



Die Entwicklung des deutschen Braunkohlenbergbaus in großen Zügen ist aus nachstehender 
Tabelle ersichtlich 



Jahr 



1885 
1890 
1900 
1910 
1920 
1926 



Forderung 



Brikett- 
erzeugung 



Naßpreßstein- 
erzeugung 



Grudekoks 



15 355 000 
19 053 000 
40 498 000 
69 547 000 
111888 000 
139 877 000 



6 505 000 
15 016400 
23 539 000 
33 942 620 



495 400 
343 000 
108 700 


414 700 
378 300 
434 500 



Literatur: Klein, Handbuch für den deutschen Braunkohlenbergbau Verlag von W Knapp, 
Halle a S - Richter und Hörn, Die mechanische Aufbereitung der Braunkohle Verlag von 
W Knapp, Halle a S - F Junemann, Die Bnkettmdustne Hartlebens Verlag, Wien und Leipzig - 
E Erdmann- Dolch, Die Chemie der Braunkohle Verlag von W Knapp, Halle a S - H Bleibtreu, 
Kohlenstaubfeuerungen Verlag Julius Springer, Berlin - Jahresberichte des deutschen Braunkohlen- 
industnevereins Halle a. S - Furih, Braunkohle und ihre chemische Verwertung Verlag Steinkopff, 
Leipzig und Dresden - Nothinq, Der deutsche Braunkohlenbergbau Verlag Knapp, Halle a S 

E Graefe. 



1 Nach Angaben der Syndikate - a Seit 1922 einschließlich der ostsachsischen Braunkohlen- 
werke - 3 Bis 1921 einschließlich der ostsachsischen Braunkohlenwerke - 4 Nach Angaben des 
Vereines für die Interessen der Rheinischen Braunkohlenindustne, Köln, 1926 Angaben des Rheinischen 
Braunkohlen-Syndikates. 
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Braunkohlenschwelerei befaßt sich mit der Verarbeitung von bitumen- 
reicher Kohle (Braunkohle). Durch Erhitzen (Schwelen) entstehen Braunkohlen- 
teer und Schwelgase, als Rückstand hinterbleibt der Grudekoks. Der Teer wird 
dann an Ort und Stelle weiterverarbeitet, wobei als wertvollstes Produkt Paraffin 
erhalten wird. Des weiteren wird auch aus besonders bitumenreicher Kohle durch 
Extraktion das Braun kohlenbitumen, Montanwachs, gewonnen. 

Das Schwelen von bituminösen Körpern ist eine schon lange bekannte und 
geübte Kunst, wenn sie sich früher auch fast ausschließlich auf die Destillation von 
Holz beschränkte Schon im 17. Jahrhundert begann man in England, auch andere 
Bitumina als bituminöse Kohle zu destillieren. Wenn man auch schon Mitte des 
18. Jahrhunderts in Deutschland Steinkohlen destillierte, so begann doch die syste- 
matische Verkokung erst mit der Verwendung des dabei gewonnenen Oases zu 
_Leuchtzwecken. War bei der bisherigen Arbeitsweise der trockenen Destillation die 
Gewinnung des festen oder gasförmigen Produktes der Hauptzweck, so suchte 
James Young {Petroleum 1910, 2) schon Ende der Vierzigerjahre des vorigen 
Jahrhunderts systematisch durch Schwelen von bituminösen Kohlen ein flüssiges 
Destillat zu erzeugen. Er verwendete zu seinen Versuchen ein Mineral, das sich 
am Torbane Hill in Schottland fand und etwa ein Mittelding zwischen einem 
sehr bitumenreichen Schiefer und einer bituminösen Kohle darstellte. In der Folge 
fand man an verschiedenen Stellen in England und Schottland sowohl wie in 
Amerika ähnliche bituminöse Mineralien wie bituminöse Schiefer (s. Schiefer- 
öle), die bei der trockenen Destillation größere Mengen flüssiger Destillate 
lieferten. 

Zu gleicher Zeit wie die schottische Industrie entstand auch in Deutschland 
eine kleine Schwelindustrie am Rhein in Beuel bei Bonn, die von der dort ge- 
fundenen Braunkohle ausging. In der Mitte der Fünfzigerjahre wurden Schwelereien 
auch im mitteldeutschen Braunkohlengebiet errichtet. Im Jahre 1855 wurde die erste 
Gesellschaft für diesen Zweck, die „Sachsisch-Thüringische Aktiengesellschaft 
für Braunkohlen Verwertung" gegründet, die jetzt mit den RiEBECKschen Montan- 
werken verschmolzen ist Es folgte dann die noch jetzt bestehende Werschen- 
Weissenfelser Braunkohlen -A -G , und im Jahre 1858 gründete Riebeck, der 
Organisator der Braunkohlenteenndustne, seine erste Schwelerei. Die junge Industrie 
hatte schwere Kämpfe zu bestehen. Wenn sie anfänglich auch ein Monopol auf die 
Gewinnung von Leuchtölen hatte, so wurde dieses gebrochen, als im Jahre 1859 
die ersten Petroleumquellen in Amerika erbohrt wurden. Nur auf Paraffin besaß, 
wenigstens zunächst noch, die Braunkohlenteenndustne eine monopolartige Stellung. 
Sehr zustatten kam es der Industrie, daß es Ende der Sechzigerjahre gelang, die 
schweren Braun kohlenteerole für Olgaserzeugung zu verwerten. Namentlich seit die 
Eisenbahn zur Beleuchtung ihrer Wagen das Olgas verwendete, war für eine ge- 
wisse Stetigkeit im Absatz dieser Ole gesorgt Der Verwendungskreis dieser Ole 
wurde erweitert, als gegen Ende des IQ Jahrhunderts die schweren Braunkohlenteerole 
zur Carburation von Wassergas und zum Beginn des 20. Jahrhunderts zum Betrieb 
von Dieselmotoren Benutzung fanden Die erzeugten Mengen können sogar bei 
weitem den Bedarf nicht decken. Die Ziele der Braunkohlenschwelerei und Teer- 
verarbeitung sind jetzt teilweise grundverschieden von denen bei der Gründung der 
Industrie. So spielt die Gewinnung von Leuchtölen nur noch eine ganz unter- 
geordnete Rolle Der früher wenig verwertete und auf die Halde gefahrene Grude- 
koks ist zu einem Hauptprodukt geworden Das Paraffin, wesentlich im Preis 
gesunken, hat viel von seiner ursprünglichen Bedeutung für die Industrie verloren, 
wenn es auch immer noch ein Hauptprodukt ist. Die schweren Ole dagegen, die 
sich manchmal zu Tausenden von Tonnen in den Fabriken anhäuften und schwer 
abzusetzen waren, sind jetzt ein begehrter Artikel Über den gegenwartigen wirt- 
schaftlichen Stand der Schwehndustne wird am Ende des Abschnitts noch einiges 
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gesagt werden. Hingewiesen sei hier nur auf die im Werden begriffene Industrie 
der Umwandlung von Braunkohle in Kohlen öle, der sog. Verflüssigung der Kohle, 
die unter Kohlenveredlung eingehend behandelt werden wird. 

Das Schwelen. 

Um aus der Braunkohle flüssige Destillate zu erhalten, ist es nötig, sie bis zu 
ihrer Zersetzung zu erhitzen. Wie schon oben erwähnt (s. Braunkohle, II, 574), besteht 
die Kohle aus verschiedenen Komponenten, wie Kohlensubstanz, Bitumen, Wasser, 
Asche. Während die beiden letzteren ohne Bedeutung für den Schwelprozeß sind, 
insofern als sie keine wertvollen Destillate geben, liefern die beiden ersteren 01- 
destillate. Die qualitativ besten Destillate ergibt das Braunkohlenbitumen, das, wie 
gleichfalls früher erwähnt wurde, aus Wachs, Harz und anderen z. Z. noch nicht 
isolierten Korpern besteht. Das wertvollste und paraffinreichste Destillat liefert von. 
den Bitumenbestandteilen das Wachs. Das Harz liefert ein minderwertiges, an Harzöl 
erinnerndes Destillat, und die aus den übrigen Bestandteilen hervorgehenden 
Produkte stehen gleichfalls dem Wachsdestillat an Güte nach. Auch die eigent- 
liche Kohlensubstanz liefert Destillate, die aber verhältnismäßig schwer und kreosot- 
reich sind. 

Es kommt jedoch nicht nur auf die Art der die Kohle zusammensetzenden 
Substanzen an, die die Art des Teers bestimmen, sondern auch auf den Schwel- 
vorgang selbst, ob er bei hoher oder niederer Temperatur geschieht, ob mit oder 
ohne Hilfe von inerten Gasen, die die Destillationsprodukte wegführen, sowie auf 
die Geschwindigkeit des Schwelens; man kann so aus ein und derselben Kohle sehr 
verschiedene Teere gewinnen. 

Braunkohlenteere, die bei sehr tiefer Schweltemperatur gewonnen wurden, 
werden auch als Braunkohlen-Tieftemperaturteere oder Braunkohlenurteere 
bezeichnet Es sei jedenfalls darauf hingewiesen, daß zwischen diesen Tieftemperatur- 
teeren und den Schwelteeren kein prinzipieller, sondern nur ein gradueller Unter- 
schied besteht Je niedriger die Temperatur war, bei der der Braunkohlenteer entstand, 
umsoweniger gecrackt werden die Kohlenwasserstoffe sein. Es werden wenig 
aromatische Bestandteile (von Phenolen abgesehen, die sich auch im Urteer finden 
und deren Gegenwart durch die chemische Natur der verwendeten Kohle bedingt 
wird) wie Benzol und seine Homologen, Naphthalin, aber mehr nur teilweise 
gecrackte Abbauprodukte des Montanwachses sich in solchen Tieftemperaturteeren 
befinden Je höher der Teer bei seiner Entstehung erhitzt war, umsomehr werden 
die Säuren des Montanwachses zu Kohlenwasserstoffen abgebaut sein. 

Beim Schwelen kann man leider die Kohle nicht so destillieren, daß man die 
Destillate der Kohlensubstanz einerseits und die des Bitumens andererseits gesondert 
erhält. Beide sind gemengt und müssen auch gemengt weiterverarbeitet werden 
Die Kohle kommt grubenfeucht, wie sie gewonnen wird, zum Verschwelen und 
erfahrt höchstens insofern eine Aufbereitung, als sie erst durch Knorpelbrecher 
zerkleinert wird, falls sie sehr viel Knorpel enthalten sollte 

Schwelofen nach Rolle Die ersten Seh welofen waren liegende Eisenzylinder 
von 2,5-3 m Länge, 70-80 cm Breite und 36,5 an Hohe. Das eine Ende der Retorte, 
durch das sie gefüllt und entleert wurde, war durch einen Deckelverschluß, der durch 
Keile an die Retortenwand gepreßt wurde, verschlossen, das andere Ende trug das Ab- 
zugsrohr, das die entwickelten Gase und Dämpfe der Kondensation zuführte. 10—12 
solcher Ofen waren in einer Batterie vereinigt und hatten eine gemeinsame Feuerung. 
Technisch war diese Art der Schwelung noch verhältnismäßig unvollkommen, und man 
versuchte verschiedentlich, die Apparate zu verbessern. Eine Reform, die die meisten 
Ansprüche erfüllte, war der RoLLEsche Ofen, der sich auch noch bis jetzt, wenn 
auch mit Änderungen, in der Industrie erhalten hat. Er hat den Vorteil, daß er 
einen Dauerbetrieb gestattet, während die früheren Retorten absatzweise arbeiteten. 
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Dadurch wird weniger Arbeitskraft und Feuerungsmaterial gebraucht und wesentlich 
mehr durchgesetzt, als bei den liegenden Retorten möglich war. Untenstehende 
Abb 223 zeigt den Längsschnitt durch einen solchen ROLLEschen Ofen. 

Der Ofen stellt einen Schacht in Form eines hohlen Mantels vor. Der äußere 
Mantel besteht aus feuerfestem Stein und ist mit Feuerzügen versehen, durch die 
die Feuergase streichen. Der innere Mantel besteht aus einer Reihe von jalousieartig 

übereinandergreifenden ko- 
nischen Ringen oder Kegel- 
abschnitten, wie sie in den 
Abb. 224 - 227 dargestelltsind. 
Zwischen dem äußeren 
geheizten Scham ottemantel 
und dem inneren Aufbau der 
Schwelringe gleitet die zu 
schwelende Kohle hinab und 
wird dabei immer höheren 
Hitzegraden ausgesetzt. In 
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Abb 223 Schwelanlage mit Kondensation 
A und B Ableitungsrohre für die Destillationsprodukte, C Feuerzuge, D Schwelglocken t E Glocken- 
hut, F Zylinderkonus, Q Kokskasten, M Feuerraum, /Schlitze für die Gaszufuhr, K. Gasleitung; 

L Aschenabzug 

dem oberen Teil des Schwelofens verdampft die Grubenfeuchtigkeit der Kohle, dann 
beginnt das leichtzerlegbare Wachs zu destillieren und geht in paraffinartige Korper 
über, und schließlich wird die eigentliche Kohlensubstanz unter Koksbildung zerlegt. 
Am oberen Ende ist die Reihe der Schwelglocken durch den Glockenhut (Abb 228) 
geschlossen, der verhindert, daß die Kohle in den Innenraum der Schwelglocken fällt 
Das untere Ende des Schwelofens wird durch einen eisernen oder gemauerten 
Konus geschlossen, welcher am Ende einen durch Doppelschieber verschließbaren 
Raum von etwa 50 / Inhalt tragt, der zur Entleerung des Schwelofens dient Die 
Hohe der Schwelöfen betragt 6-10 m. Neuerdings geht man bis zu 13 m. Der 
Durchmesser ist 1,57 oder 1,88 m (5 oder 6 Fuß), weshalb man auch von 
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5- oder öfüßigen Ofen spricht. Da der Inhalt des Schwelofens beim Schwelen unter 
schwachem Unterdruck steht, so muß es verhütet werden, daß aus den Feuerungs- 
zügen Feuergase mit in das Innere des Schwelofens geraten. Einmal konnten, wenn 
die Feuergase überschüssigen Sauerstoff enthalten, Schwel kohle oder Koks oder 
gar Teerdämpfe mit verbrennen, zum anderen wird dadurch die Gefahr der Explosion 
gegeben. Um einen dichten Abschluß zu erzielen, formt man deshalb die Schamotte- 
steine so, daß sie mit Nut und Falz ineinandergreifen, wie es die Abbildung eines 
Steines zeigt (Abb. 229). Besonderes Augenmerk muß auch auf die Zusammensetzung 
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Abb. 228 Glockenhut 

a Mannloch , b Öffnung für die 

Zylinderachse, c Deckel des 

Glockenhuts 




Abb 229 
Stein des Schwelofens 



Abb. 224-227. Schwelrmge 

der feuerfesten Steine gerichtet werden. Da die Flugasche der Braunkohlen basisch ist, 
so müssen, um die Bildung leichtschmelzbarer Silicate durch Einwirkung der basischen 
Asche auf das Schamottematenal zu vermeiden, die Steine gleichfalls basisch sein. 
Der Rolle- Ofen hat außer seinen Vorteilen, als da sind vor allem Fehlen 
bewegter Teile, kontinuierliches Arbeiten, geringer Bedarf an Bedienungspersonal, 

schwerwiegende Nachteile. Der wichtigste ist der geringe 
Durchsatz an Kohle. Em RoLLE-Ofen setzt im ganzen 
Jahr noch nicht so viel Kohle durch, 
wie sein Anschaffungswert beträgt 
Der Roli E-Ofen hat eine große An- 
zahl von Entwicklungsstufen durch- 
gemacht (vgl Thau, Braunkohlen- 
schwelofen) Im Prinzip ist er aber 
derselbe geblieben So ist der Rolle- 
Ofen wesentlich erhöht worden, nach Limberg bis zu Höhen von über 13 m mit 
einem Einbau von 58 Glocken Ferner hat man den RoLLE-Ofen im oberen Teil 
nicht mit einem Schamotte-, sondern mit einem eisernen Heizmantel versehen, 
dadurch ist die wenig günstige Ausnutzung der Abgase zum Vortrocknen besser 
geworden, und der Durchsatz der RoLLE-Ofen konnte so auf etwa 5 t am Tage 
erhöht und die Unterfeuerung auf wenige Prozent der durchgesetzten Kohle herab- 
gesetzt werden. Wenn die Kohle nicht sehr wasserreich war, kam man sogar ohne 
jede Unterfeuerung aus. 

Die Erkenntnis, daß die Hauptarbeit des Schwelofens in der Trocknung der 
Kohle besteht (Thau, Braunkohle 1925, 1 ff), da die eigentliche Schwelung, die bei 
etwa 850 — 900° einsetzt, so gut wie gar keine Wärmezufuhr erfordert, hat dazu 
gefuhrt, daß man systematisch dazu übergegangen ist, die Braunkohle vorzutrocknen. 
Ein RoLLE-Ofen, der mit Braunkohle beschickt wurde, die etwa 15 — 20% Wasser 
enthalt, kann auf den 2— 3fachen Durchsatz eines Ofens gebracht werden, der mit 
grubenfeuchter Braunkohle von 50—55% Wasser beschickt wird. Ein Werk ist 
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schon dazu übergegangen, die Kohle in einem Feuergastrockner von 900 t Tages- 
leistung auf etwa 18% Wasser vorzutrocknen: der Tagesdurchsatz der Schwelöfen 
ist dadurch von 4,5 t auf 12 t gestiegen. Außer der Erhöhung der Teerausbeute 
hat das den Vorzug, daß man mit reiner Oasfeuerung ohne Zusatzfeuerung aus- 
kommt, ja sogar noch einen Überschuß an Schwelgas hat Ein wesentlicher Nachteil 
des mit Rohkohle beschickten RoLLE-Ofens ist ferner, daß man, um die Kohle 
zu trocknen und zu schwelen, die an der Seite der Schwelglocken herabgleitet, 
durch die an der Schamottewand herabgleitende Kohle große Wärmemengen 
hindurchsenden muß, was durch ein Hochheizen des Schwelofens im unteren Teil 
erfolgen muß. Es resultiert dadurch einmal eine Überschwelung des Koks, der 
an der Schamottewand herabgleitet, und zu gleicher Zeit eine unerwünschte Zer- 
setzung des Teers. Der gewöhnliche Grudekoks enthielt also überschwelten und 
schlecht brennenden Koks, der von der Schamottewand stammt, und unterschwelten, 
also nicht genügend entteerten Koks, der von der Seite der Schwelringe herrührt. Durch 
neuere Schwelofenkonstruktionen (vgl. später) hat man diesen Übelstand wesentlich 
vermindert. Einen Weg glaubte man gefunden zu haben durch die Anwendung 
von Drehrohröfen, die schon vor Jahrzehnten versucht worden sind. Hier gelingt 
es tatsachlich, die Zersetzung des Teeres zum großen Teil zu vermeiden und die 
Braunkohle bei viel niedrigerer Temperatur abzuschwelen, da eine ständige Vermischung 
der hocherhitzten Kohle, die von der Wand des Ofens kommt, und der kälteren 
Kohle aus dem Inneren des Ofens stattfindet. Namentlich in der Stemkohlenindustrie 
hat man versucht, diese Öfen einzuführen, aber bis jetzt mit wenig Erfolg. In der 
Braunkohlenindustrie haben sie sowieso nicht Fuß fassen können, vor allem 
wegen der Staubentwicklung. Der Staub wird durch die Wasserdämpfe und Schwelgase 
zum Teil mitgeführt, schlägt sich mit dem Teer nieder und macht ihn minderwertig. 
Außerdem leiden die Schwelöfen daran, daß sie erhitzte bewegte Teile und infolge- 
dessen eine größere Abnutzung haben als die RoLLE-Ofen. 

Die Beheizung der Schwelöfen fand früher ausschließlich mit Kohle statt, die 
auf Planrosten, wie sie Abb. 223 zeigt, verbrannt wurde. Jetzt arbeiten wohl fast 
alle Schwelöfen mit gemischter Gas- und Kohlenfeuerung, soweit sie nicht mit 
reiner Gasfeuerung betrieben werden. Die Gasfeuerung hat vor allem den Vorzug, 
daß man die Wärmeerzeugung nicht auf einen Punkt des Schwelofens, nämlich 
das untere Ende, zu verlegen braucht, sondern daß man das Gas auch in die höheren 
Feuerzüge einleiten kann, wodurch eine Schonung der Ausmauerung des Schwel- 
ofens und eine Erhöhung der Leistung erzielt wird Durch die Vermehrung des 
Durchsatzquantums ist wiederum umgekehrt die Gasproduktion eines Ofens, der 
früher 400— 500 m 3 Gas lieferte, auf 600 — 700 m 3 gesteigert worden, so daß bei 
den neueren Konstruktionen der Schwelofen das Gas oft allein zur Beheizung der 
Schwelzylinder ausreicht. 

Betrieb der Schwelofen Die Schwelöfen werden fast immer batterieweise auf- 
gestellt, indem man eine größere Anzahl, gewohnlich 10- 12 Stück, in eine lange 
Reihe nebeneinanderstellt, oft auch zwei solcher Reihen parallel in einem Schwel- 
haus unterbringt. Die Kohle wird durch Aufzüge oder Seilbahnen auf den Schwel- 
boden, in dem sich die oberen Mündungen der Schwelofen befinden, geschafft 
und auf den Schwelofen ausgekippt, dergestalt, daß die obere Mündung immer 
durch einen Berg von Kohle verschlossen ist, der dadurch einen Abschluß gegen 
die Luft darstellt (Abb 223). Man trägt Sorge, daß größere Kohlenstucke vorher zer- 
kleinert werden und gröbere Verunreinigungen, wie Grubenholz, entfernt werden, 
da sie sonst Anlaß zur Verstopfung des Ofens geben können, betragt doch der 
Zwischenraum zwischen Zylinderwand und dem Gestell der Schwelglocken nur 
etwa 8 — 1 cm 

Die zu verschwelenden Kohlen haben durchschnittlich einen Wassergehalt von 
40-50%. Dieser Wassergehalt wird zum großen Teil schon im oberen Dritteides 

Uli mann, Enzyklopädie, 2 Aufl , II 38 
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Schwelofens abgetrieben und zieht durch das längere Ableitungsrohr ab. Die 
übrigen Destillationsprodukte, wie Schwelgas und Teerdämpfe, gehen hauptsächlich 
durch das kürzere Abzugsrohr A zur Kondensation, nachdem sich die beiden Rohre 
vorher vereinigt haben. Nach Versuchen von Graefe {Braunkohle 1905, 385) bestehen 
die vereinigt abziehenden Destillationsprodukte aus etwa 80% Wasserdampf (dem 
Volumen nach), 18% Schwelgas und 2% Teerdampf. Das Gemisch wird der Kon- 
densationsanlage zugeführt, um Wasser- und Teerdämpfe niederzuschlagen. Die 
Kondensationsanlage besteht aus einer größeren Anzahl von Rohren aus dünnem 
Blech, die im Freien stehen und durch die Luft allein abgekühlt werden. Diese Rohre 
haben anfänglich einen Durchmesser von 50— 60 cm und verjüngen sich nach und 
nach auf 20 cm. Man rechnet für jeden Schwelofen von 6 Fuß Durchmesser eine 
Kühlfläche von 60— 80 m 2 . An sich würde eine geringere Kuhlfläche genügen. Der 
Zweck der Destillationsanlage ist aber nicht allein, die Gase abzukühlen, sondern 
auch die Teernebel niederzuschlagen. Dazu ist es nötig, die Gase einen möglichst 
langen, mit vielen Knickungen versehenen Weg zu führen, um das Absetzen zu 
begünstigen. Es ist möglich, das Niederschlagen der Dämpfe zu beschleunigen, 
wenn man nach Kondensation des Wasserdampfes auf mechanische Weise die Gase 
in Berührung mit viel Oberfläche bringt. Das geschieht jetzt in den meisten 
Schwelereien durch Anwendung von rotierenden Teerwäschern, in denen mit Braun- 
kohlenteer selbst die schon im Gas vorhandenen Teernebel ausgewaschen werden. 
Da gleichfalls in fast allen Schwelereien die später zu beschreibende Gewinnung 
von Leichtöl aus dem Schwelgas eingebaut ist, bei der durch schwere Teeröle die 
Leichtoldämpfe ausgewaschen werden, so besteht keine Gefahr, daß mit dem Schwel- 
gas etwa unkondensierter Teer mitgenommen und in der Feuerung verbrannt wird, 
weil das Waschöl auch die Teernebel mit auswäscht. 

In gleicher Weise wie der Kohlenstaub aus den Schwaden der Trocken- 
apparate von Brikettfabriken auf elektrischem Wege abgeschieden wird (s. Abschnitt 
Braunkohle, S. 586), kann man auch die Teernebel aus Gasen abscheiden. Das 
Verfahren, wie es unter anderem von der Lurgi, G. m. b. H., ausgeführt wird 
(Cottrell-Moller), ist schon in mehr als 20 Einzelanlagen in Deutschland zur Aus- 
führung gekommen (vgl auch Stahl u. Eisen, 1926, Nr. 52) Pro 1000 tn* Gas 
werden etwa 1,4 kWh gebraucht, das ist wesentlich weniger als bei der mechanischen 
Entteerung notig ist, wo der Kraftbedarf etwa das 5— lOfache betragt. Der End- 
gehalt der behandelten Gase an nebeiförmigem Teer kann bis auf 0,01 g auf diese 
Weise herabgesetzt werden. Auch die neuen großen Schwelanlagen mit den Ofen 
der Kohleveredl.ungs-A.-G. auf Grube Minna- Anna werden mit diesem System 
ausgestattet. Man hat auch versucht, die Kühlung anstatt mit Luft mit Wasser vor- 
zunehmen, wobei man natürlich mit einer viel geringeren Kühlfläche auskommt 
Der Zweck ist dabei nicht, die an und für sich gunstig arbeitende Luftkonden- 
sation in bezug auf Ausbeute zu ersetzen, sondern nur, in besonderen Fallen an 
Platz- und Anlagekapital zu sparen 

Den bei der Schwelung hinterbleibenden Koks zieht man am unteren Ende 
des Schwelofens ab. 

Der Doppelschieber am unteren Ende des Schwelofens arbeitet in der Weise, daß erst der 
obere Schieber gezogen und der darunter befindliche, 50 / große Raum G gefüllt wild und dann 
der obere Schieber wieder geschlossen und der untere geöffnet wird, um den Vorratsraum zu ent- 
leeren Geeignete Sicherungsvorrichtungen sorgen dafür, daß nicht beide Schieber zu gleicher Zeit 
gezogen werden können, da sich sonst der ganze Inhalt des Schwelofens entleeren konnte, was mit 
großer Gefahr für die Arbeiter verbunden wäre Die Sicherheitsvorrichtung ist derart angeordnet, daß 
die Fuhrungen für die beiden Schieber A und B mit Offnungen a versehen sind, durch die ein 
runder eiserner Stabe, der durch die Handhabe E bewegt werden kann, fuhrt Die Lange des Stabes c ist 
so bemessen, daß er, wenn die Handhabe auf der Stutze D ruht, die eine Öffnung bei a (Abb 230) 
ausfüllt, wahrend das andere Ende nur bis zum Schieber reicht, auf diese Weise ist der Schieber^ 
blockiert, ß kann geöffnet und der Koks aus G entleert werden Will man dagegen G füllen, so- 
wird der Schieber B erst geschlossen und dann mittels der Handhabe blockiert, wobei der Ver- 
starkungsnng / ein Durchfallen des Stabes c verhindert , darauf wird A gezogen (Abb 230) 
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Der Koks ist beim Abziehen noch sehr heiß und wird durch Oberbrausen 
oder Durchziehen eines Kokswagens durch Wasser geloscht und dann auf die 
Halde gestürzt, von wo aus er weiterverladen wird Da das Wasser nur ein un- 
nötiger Ballast ist, der mit verfrachtet werden muß, und den Heizwert des Grude- 
koks nur herunterdrückt, so hat man an einigen Stellen versucht, den Koks mit 
wenig Wasser abzulöschen und ihn gewissermaßen nicht durch die spezifische Warme 
des Wassers, sondern durch die Verdampfungswärme des Wassers unter seine Ent- 
zündungstemperatur abzukühlen; solcher Koks ist viel wasserärmer. Die Versuche 
sind anscheinend gutgelungen, das Verfahren hat sich aber noch nicht überall eingeführt 

Die Schwelprodukte sind: Teer, Gasbenzin, Koks, Gas und Schwel- 
wasser. Der Menge nach rangieren sie in folgender Weise: Schwelwasser 50 bis 
60%, Koks 25-35%, Teer 5-10%, Gasbenzin 1-1,5%; der Rest ist Schwelgas. 

Qeneratorschwelung. In der Kriegszeit handelte es sich darum, großeMengen 
Braunkohlenteer zu erzeugen, um dem Bedürfnis, namentlich der Marine, an Ölen gerecht 
zu werden. Man konnte in kurzer Zeit nicht eine so große Anzahl RoLLE-Ofen bauen, 
die ja außerdem, wie oben erwähnt, nur wenig 
Durchsatz haben, und man griff daher auf ein 
Verfahren zurück, bei dem man, ohne es direkt 
zu wollen, schon vorher Braunkohlenteer er- 
zeugt hatte. Das war die Vergasung der Braun- 
kohle in Generatoren (s.d. unter Kraftgas). 
Em Generator ist ein Schacht, der mit feuer- 
festen Steinen ausgemauert ist, mit einem Rost 
versehen, der sehr oft drehbar ist, um eine 
leichte Entaschung zu erzielen, und in den 
man Luft und oft auch Wasserdampf einbläst. 
Die Luft verbrennt im unteren Teil des Generators 
den Kohlenstoff zu Kohlensäure. Die heißen 
Gase steigen in dem Schacht in die Höhe, 
schwelen die Kohle ab und nehmen die Teer- 
dampfe mit. Vorher war schon die Kohlen- 
saure durch die überschüssige Kohle teilweise 
zu Kohlenoxyd reduziert worden, und der bei- 
gemengte Wasserdampf setzte sich mit ihr 
zu Wasserstoff und Kohlenoxyd um. Im oberen 
Teil des Generators, durch den man die Kohle 
durch einen verschließbaren Fülltrichter füllte, 

wurde die Kohle durch die heißen abziehenden Gase vorgetrocknet Da hier 
die Wärmeübertragung nicht durch einen Heizmantel hindurch erfolgte, sondern 
direkt durch die heißen Generatorgase, so ist die Generatorschwelung 
gewissermaßen als Vorläufer der Spulgasverfahren zu betrachten Schon vor 
dem Kriege waren große Generatoranlagen im Betrieb, namentlich in Böhmen 
z B bei den Mannesmann roh rln -Werken in Komotau, bei den Weinmann- 
Werken in Schwaz. Doch ist der Teer der böhmischen Braunkohle minder- 
wertig, da er sehr viel Kreosote und wenig Paraffin enthalt Einen weiteren 
Vorzug hatte die Generatorschwelung noch, nämlich, daß ein großer Teil des 
in der Kohle enthaltenen Stickstoffes in nutzbares Ammoniak übergeführt wurde 
Man hatte infolgedessen nach der Teerscheidung noch Ammoniakabsorptions- 
apparate aufgestellt, in denen mit Schwefelsaure das Ammoniak aufgefangen und 
durch Konzentration dann gewonnen wurde. Es wurden im Kriege drei sehr große 
Anlagen in Deutschland errichtet, die nach diesem Verfahren Kohle vergasen 
sollten, das sind die Anlagen der Deutschen Erdöl A G in Rositz, Regis und 
Fichtenhaimchen; weitere Anlagen sind entstanden in Lutzkendorf und Hirschfelde 

38* 




Abb 230 VoiOT- Doppelverschluß der 
Schwelofen mit Sicherheitsvomchtung ge- 
gen gleichzeitiges Offnen 

A und B Schieber, D Stutzpunkt, E Hand- 
hebel, a Fuhrungen; c Fuhrungshebel , 
/Verstarkungsnnge 
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Die beiden letzteren Anlagen sind aber nicht praktisch zur Arbeit gekommen, da 
sich nämlich herausstellte, daß man die mitteldeutsche grubenfeuchte Braunkohle 
nicht in Generatoren vergasen konnte, ein Problem, das auch bis jetzt noch nicht gelöst 
ist, möglicherweise ist es durch Vortrocknung der Kohle lösbar; es sind in dieser 
Richtung von verschiedenen Firmen Versuche gemacht worden. Angeblich ist es aber 
der /. O. gelungen, Wassergas aus Rohbraunkohle herzustellen (s Bd. I, 380). Für 
diesen Zweck kann man auch Braunkohlenkoks benutzen, der durch die neueren 
Schwelverfahren in reichlichem Maße zur Verfügung steht. Die Anlagen der 
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Abb 231 
Schwelgasanlage der Luroi, GmbH für Wärmetechnik, Frankfurt a M 
a Rohkohlenbunker, b Vortrockner, c Verbrennungsofen für den Trockner, 
d Oeblase; e Kreislaufleitung; /Schwadenableitung, g Schweler; h Schwelzone, 
t Kuhlzone, k Koksaustragung, /Verbrennungsofen tur den Schweler, m Schwel- 
gasleitung; n Staubsack; o Zusatzgasleitung, p elektrischer Teerabscheider, 
q Oeblase, r Kuhlgasleitung, s Heizgasleitung, £ Kuhler, u Leichtolwascher, 
v Windgeblase, u> Windleitung; x Urteergeneiator, y Staubsack 

Deutschen Erdöl A G haben von allem Anfang an mit Briketts gearbeitet, die 
ja, abgesehen von ihrer Form, nichts anderes sind als vorgetrocknete Kohle 

Eine schematische Darstellung einer solchen Generatoranlage ist in Graefe, 
Braunkohlenteenndustrie, S. 56, beschrieben. Die Generatoren können große Mengen 
Brennstoff durchsetzen; ein Generator vergast pro Tag etwa 40 bis 50 t Briketts 
Das Teerausbringen soll 100% der nach der Schwelanalyse gefundenen Menge 
betragen Ein Nachteil des Generatorverfahrens ist, daß die Kohle vorher brikettiert 
werden muß, wenn man nicht wasserarme und stuckige Kohle zur Verfügung hat, 
wie es z B. bei der böhmischen Braunkohle der Fall ist. Den Nachteil, daß der 
Generator nur Gas erzeugt und man infolgedessen bei der Errichtung von Generator- 
anlagen stets an Betriebe gebunden war, die das Gas verwenden konnten, hat man 
dadurch umgangen, daß man in neuerer Zeit den Generator zwischen Entgasungs- 
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und Vergasungszone anzapfte und die dort vorhandene aus- 
geschwelte Kohle teilweise abzog. Solcher Koks ist unter dem 
Namen Brikokoks in den Handel gekommen. 

Spülgasverfahren. Beim Generator erfolgt die Ab- 
schwelung der Kohle nicht durch äußere Heizung, sondern 
durch die im unteren Teil des Generators entstandenen heißen 
Gase, also durch direkte Wärmeübertragung. Das hat natürlich 
viel Vorteile, einmal einen guten thermischen Effekt, sehr 
hohen Durchsatz und Schonung des Teers, da ja der Teer 
nicht in heißere Zonen kommen kann, wie beim RouLE-Ofen, 
sondern gleich durch die Gase mit weggeführt wird. Lag 
dies nun in der Natur des Generators begründet, so ging ^^J 
man bewußt diesen Weg bei Anwendung der sog. Spül- 
gasverfahren, die gerade in der Entwicklung sind. Solcher Abb ^ Schwelschacht 
Spülgasverfahren gibt es eine ganze Anzahl (vgl Hilliger, nach Limbero. 

Die Trocknung und Schwelung der Braunkohle durch Spül- 
gase. Berlin 1926). Die bekanntesten sind die von der Lurgi, G. m. b. H., Frank- 
furt a. M , von Seidenschnur-Arnemann, von Limberg und von Delkeskamp. Die 
Verfahren der Lurgi, G. m b. H., und von Seidenschnur sind sich sehr ähnlich, und 
es sei deshalb an Hand der Abb. 231 das Verfahren geschildert. 

In dem Generator x wird Brennstoff vergast, das Generatorgas wird in 2 Verbrennungs- 
kammern c und / verbrannt, in dem Trockner b wird die Rohkohle mit Hilfe der Verbrennungsgase 
von c vorgetrocknet, in dem Schweler g mit den Verbrennungsgasen aus / abgeschwelt. Die Teer- 
nebel werden aus den aus dem Schweler entweichenden Gasen nach dem CoTTRELL-Verfahren (s. o ) 
abgeschieden. Die Gase werden im Kuhler gekühlt und durch Waschung m n von den Leichtöldampfen 
befreit Die Gase gelangen dann mit den Generatorgasen zu den Verbrennungskammern c und / für 
den Trockner und Schweler und werden mit verbrannt. 

Die Lurgi, G. m. b. H., hat eine größere Anlage nach diesem System auf der 
Grube Archibald bei Westeregeln errichtet; eine Anlage nach dem Verfahren von 

Seidenschnur befindet sich im Bau 
Seidenschnur preßt die grubenfeuchte 
Kohle in einer rotierenden Eiformpresse, 
trocknet diese Eierbriketts auf einem lang- 
sam sich bewegenden Bande bei gelinder 
Temperatur. Diese Briketts sind genügend 
fest, um dann in seinem Schwelofen ge- 
schwelt zu werden. 

Die Vorteile dieser Verfahren sind 
große Teerausbeute, da bei sehr tiefer 
Temperatur geschwelt wird und die Teer- 
dämpfe sofort weggeführt werden, großer 
Durchsatz und gasreicher Grudekoks. 

Limberg benutzt für sein Verfahren 
als Wärmeüberträger nicht Verbrennungs- 
gas, sondern überhitzten Wasserdampf, der 
die Kohle der Quere nach durchstreicht, 
Schwelzone und Trockenzone sind auch 
hier getrennt (Abb 232). Ein solcher Ofen 
(Limberg, Die Praxis des wirtschaftlichen 
Verschwelens und Vergasens. Halle) ist auf 
Grube Kupferhammer in Betrieb. Delkes- 
kamp, der das mit direkten Feuergasen 
getrocknete und mit indirekter Heizung ge- 
schwelte Material als Kar bunt bezeichnet, 
hat einen Ofen in Italien errichtet 





Abb 233 GEiSbEN-Drehofen der Kohle- 
veredlunos-A -G , Berlin 

/ Gußeiserner drehbarer Zylinder, 2 Schmiede- 
eiserner feststehender Zylinder mit jalousieartigen 
Offnungen, 3 Blechmantel mit Jsolierschacht; 
4 Schamottezylinder (Strahlkorper), 5 Fundament 
aus Beton; 6 Schneckenantrieb von 1, 7,8 Schwel- 
gasaustritt; 9 Schwelkoksaustritt; 10 Entteertes 
Schwelgas zur Heizung, // Eintritt der vor- 
getrockneten Kohle; 12 Heizgasaustntt zum 
Schornstein 
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Abb 234. Rieselvorgang 
im GEISSEN-Ofen 
/ Gußeiserner drehbarer Zy- 
linder; 2 Schwelgas von 400°, 
austretend aus den jalousie- 
artigen Offnungen des fest- 
stehenden Zylinders; 3 Kohle, 
500°, 4Schamottestrahlkorper, 
13 Heizgas von 600°. 



Es gibt dann noch eine große Anzahl anderer Vorschläge, die hier nur dem 
Namen nach erwähnt werden sollen, wie die Schwelofen von Raffloer, Streppel, 
Drawe, Heller-Bamag, Sauerbrey, Pintsch, über die aber noch keine Dauerbetriebs- 
erfahrungen vorliegen und über die man sich auf Grund der am Ende dieses 
Abschnittes angeführten Literatur, vor allem aber in dem Werk von Thau, Die 
Schwelung von Braun- und Steinkohle, Halle, orientieren kann Die Firma Pintsch 

hat versucht, mit der gewöhnlichen Kesselfeuerung bei 
Dampfkesseln gleich eine Schwelanlage zu verwenden, 
um der Braunkohle vor der Verbrennung den wertvollen 
Teer zu entziehen (vgl. Thau, a. a. O) Das Verfahren 
hat sich jedoch nicht weiter eingebürgert. 

Schwelanlage nach Geissen. An den RoLLE-Ofen 
lehnt sich der von der KoHLEVEREDLUNGS-A.-G.,Berlin (einer 
TochtergeselIschaftder>l£'G),eingeführteOfenvonGEissEN 
an, nur daß er einen vielfach höheren Durchsatz hat. 
Die Kohle durchwandert gleichfalls von oben nach 
unten den Ofen. Der Ofen ist im Gegensatz zum 
RoLLE-Ofen jedoch von innen nach außen beheizt und 
beweglich. Er besteht gemäß Abb. 233 aus einem guß- 
eisernen Zylinder 1 mit kegelförmigen Gleitflächen, der 
durch 6 bewegt wird, u. zw. dreht er sich in 3' lmal 
um seine Achse. In dem Zylinder steht ein Schamotte- 
mantel 4, durch den die Feuergase auf und dann an ihm absteigen.^ Durch die 
Strahlung dieses Schamottezylinders und besonders durch die direkte Übertragung 
durch die Verbrennungsgase des mit Gas geheizten Ofens wird der äußere Eisen- 
zylinder /, an dem die Kohle herabgleitet, geheizt und gibt dabei das in ihr noch 
enthaltene Wasser sowie die Schweldampfe und Gase ab, die dann durch jalousie- 
artige Offnungen eines feststehenden Mantelzylinders 2 abziehen. Die Kohle stutzt sich 
also abwechselnd auf die drehenden Gleitflachen des inneren Zylinders und auf die 
ruhenden Fuhrungsf lachen von 2. Die Gase sammeln sich in einem aus dem Blech- 
mantel 3 und dem feststehenden Zylinder 2 gebildeten Ringraum und werden bei 7 
und 8 abgezogen. In der Abb 234 ist der Rieselvorgang der Kohle im GEISSEN-Ofen 
in etwas größerem Maßstabe dargestellt. In der Abb 235 ist das Ofenhaus der Geissen- 

Schwelanlage der Gru- 
be Leopold wiederge- 
geben, und man sieht 
den Schneckenantrieb 
des Zylinders und sei- 
nen Wasserverschluß. 
NachA Sander {Chem.- 
Ztg 50, 403 [1926]) 
werden in diesem Ofen 
aus 1 t Rohbraunkohle 
250 kg Schwelkoks, 
100^Schwelteer,60/w 3 
Schwelgas und 2,8 kg 
Gasbenzin gewonnen 
Der Schwelkoks, derauf 
eine Drehplatte fallt, 
wird durch Abstreifer 
in die Kühlrinne be- 
fordert, ist also völlig 
Abb 235 Ofenhaus der GEisstN-Schwelanlage der Grube Leopold. wasserfrei. 




Braunkohlenschwelerei 



599 



Der Ofen arbeitet nicht mit Rohbraunkohle, sondern mit Kohle, die auf etwa 
\5% Wassergehalt vorgetrocknet ist. Aus dieser getrockneten Kohle wird ferner der 
feinste Staub abgesiebt, der für Staubfeuerungszwecke verwendet wird Die Trock- 
nung der Kohle findet in Dampftrockenöfen statt, für die Abdampf von Arbeits- 
maschinen zur Beheizung dient. Dadurch, daß dem Schwelofen der größte Teil 
der Trockenarbeit genommen wurde, hat er sehr hohen Durchsatz, und ein Ofen 
von etwa 2 tn Durchmesser und 7 m Hohe kann pro Tag, auf rohe Braunkohle 
berechnet, 100 t durchsetzen, also 20rnal mehr als ein ROLLE-Ofen. Von diesen 
von Geissen entworfenen Öfen hat die Kohleveredlungs-A.-0. auf der Grube 
Leopold in Eddentz bei Köthen 4 Stück aufgestellt 

Von den vielen neuen Schwelöfen, die vorgeschlagen wurden, ist der Geissen- 
Ofen der einzige, der sich schon im größeren Maßstabe in die Praxis eingeführt 
hat. Weitere Anlagen mit den GEissEN-Öfen sind geplant auf der Orube Minna- 
Anna, wo eine Anlage für 800 t Tagesleistung im Bau ist; ferner auf der Grube 
Alwiner Verein, auf Grube Friedrich bei Hungen und auf Grube Wölfershain 
in Oberhessen. Man kann rechnen, daß im Laufe des Jahres 1928 schon etwa 
1 Million t Braunkohle mit dem GEissEN-Ofen der Kohleveredlungs-A.-G. ver- 
schwelt werden, also 70% der in RoLLE-Ofen im Jahre 1926 durchgesetzten Menge. 

Die Schwelprodukte. 

Leichtolgewinnung aus Schwelgasen. Seit etwa dem Jahre 1923 werden 
aus dem Schwelgas große Mengen darin enthaltener dampfförmiger Kohlenwasser- 
stoffe gewonnen. Man wußte zwar schon früher, daß diese im Schwelgas vorhanden 
waren, hatte aber ihre Menge unterschätzt Jetzt werden, auf den Teer berechnet, 
etwa 15% Leichtöl jähr- 
lich gewonnen. Von den 
verschiedenen Verfah- 
ren, die zur Gewinnung 
von Benzin aus Erdgas 
gebraucht werden (s d ), 
namhch Kompression, 
Tiefkühlung, Absorption 
durch Flüssigkeiten und 
Adsorption durch poröse 
feste Körper (aktive Kohle, 
Sihkagel), hat sich in der 
Braunkohlenindustrie 
nur die Absorption mit 
Flüssigkeiten eingeführt. 
Die Anlage (Abb 236) 
besteht aus Waschturmen a 
und b, die mit Fullkorpern 
versehen sind und mit Pa- 
raffinol berieselt werden Das 
Gas tritt unten in a ein und 
oben aus Das gebrauchte 
Ol sammelt sich im Behälter e, 
nachdem es den Turm b pas- 
siert hat, und wird dann über« 
gepumpt Das Gas wird also 
im Gegenstrom gewaschen 
Das angereicherte Waschol 
sammelt sich im Behalter g, 
von dort wird es mit der 
Pumpe h durch den Wärmeaus- 
tauscher/ gedruckt, indem es 
durch Wasser- und Leichtol- 
dampf, vom Abtreibeapparat 




Abb 236 Absorptions- und Destillationsanlage zur Leichtolgewinnung 
et b Waschturme, c Behalter für Paraffinol, d, J, h Pumpe, e Behalter 
für Paratfin-Leichtol-Gemisch, g Behalter für gesättigtes Parattinol, 
i Wärmeaustauscher, j Erhitzer, k Abtreibekolonne, / Wasserkuhlei , 
m Rohrenkuhler, n Scheidegefaß, o Behalter für Leichtöl 
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kommend, vorgewärmt wird Von doit lauft es zum Erhitzer /, in dem es durch indirekten 
Dampf auf 100° erhitzt wnd, und gelangt dann zum Kolonnenabtreibeapparat k, wo es durch direkten 
Wasserdampf vom Leichtol befreit wird Es wird dann in den Kuhlern / auf normale Temperatur 
gekühlt und sammelt sich im Behalter c an, um von dort seinen Kreislauf von neuem zu beginnen. 
Aus dem Abtreibeapparat k kommen Wasser- und Leichtoldampfe, die erst das angereicherte Waschol 
bei i vorwarmen, dann m dem Rohrenkuhler m durch Wasserkühlung niedergeschlagen werden 
Wasser und Leichtol sammelt sich in dem Scheidegefaß n Das Wasser fließt weg, das Leichtol fließt 
nach dem Vorratsbehalter o 

Diese schematische Gewinnungsweise kann natürlich z. B durch Einführung 
der Vakuumdestillation noch verfeinert werden (vgl. dazu Thau, Braunkohle 1926, 
743). Das entfallende Leichtol ist gelblich gefärbt, hat namentlich infolge seines 
Schwefelgehaltes einen äußerst unangenehmen Geruch und erfordert, um verwendbar 
zu werden, noch eine Reinigung. Die Vorreinigung erfolgt durch Schwefelsäure 
und Natronlauge. Um die letzten Anteile der schwefelhaltigen Verbindungen zu 
entfernen, wird bei den RiEBECKschen Montanwerken das Leichtol hierauf noch 
einer Behandlung mit 0,2—0,4% Acetaldehyd (Paraldehyd) und wenig Schwefelsäure 
{2%) unterworfen. Hierdurch werden nicht nur die 5- Verbin düngen, sondern auch 
die ungesättigten Verbindungen des Leichtöls in höhersiedende Verbindungen ver- 
wandelt, so daß bei der darauffolgenden Destillation ein bis 160° siedender Betriebs- 
stoff übergeht Er ist wasserhell, riecht angenehm und ist luft- und lichtbeständig 
(Thau, Braunkohle 25, H 32-34 [1926/27]) Die Reinigung von Benzol nach 
obigem Verfahren ist übrigens schon im D.R.P.2W 23Q der BASF beschrieben. Da 
das Leichtol sehr leicht siedet, kann man beim Waschen mit Schwefelsäure und 
Natronlauge nicht mit Luft rühren, sondern muß mechanische Ruhrwerke verwenden. 

Die Leichtolausbeute ist, bezogen auf den Teeranfall, im Sommer hoher als 
im Winter, da der Teer im Winter infolge der tiefen Temperatur selbst einen Teil 
der dampfförmigen Kohlenwasserstoffe mit auswascht Nach Angaben von Thau 
wurden aus einer neuzeitlichen Schwelerei mit 64 RoLLE-Öfen taglich 85 000 m 3 
Gas gewonnen und mit 3 Wäschern gewaschen 1 /re 3 Gas enthalt vor dem 1 Wascher 
32,5 £; nach dem 3. Wascher 4g Leichtol in 1 m\ Das Leichtol wird fast ausschließlich 
auf Automobilbetriebsstoff verarbeitet. Es neigt infolge seines Gehaltes an aromatischen 
Kohlenwasserstoffen weniger zum Klopfen der Motoren, lost sich im Gegensatz zu 
Petroleumbenzin in hochprozentigem Alkohol und kann deshalb zur Herstellung 
von Alkohol-Benzin-Gemischen zum Betneb von Kraftwagen benutzt werden. Die 
Zusammensetzung von Rohleichtolen und Betriebsstoffen ergibt sich aus folgender 
Übersicht. 
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Der Dampfverbrauch pro 1 kg gewonnenen Leichtoles belauft sich auf etwa 
4,5- 10 kg, der Wascholverbrauch auf etwa 15%, berechnet auf das Leichtol. Eine 
Erhöhung des Schwelgasverbrauches zum Heizen der Schwelofen infolge der Ent- 
ziehung des Leichtoles aus dem Gas ist in der Regel nicht zu beobachten. 
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Der Teer ist eine in der Kälte butterartige, schwarzbraune Masse von eigen- 
artigem Geruch Er ist bei gewöhnlicher Temperatur umso fester, je mehr Paraffin 
er enthält. Paraffinarme Teere, z. B. manche Generatorteere aus bitumenarmer Braun- 
kohle, sind sogar flüssig. Teer, der bei möglichst niedriger Temperatur, namentlich 
unter Zuhilfenahme von Wasserdampf oder anderen Spülgasen, hergestellt wurde, 
ist sogar ziemlich fest, da er noch größere Mengen unzersetzten Bitumens enthält, 
das einen hohen Schmelzpunkt hat 

Der Braunkohlenteer enthält nur sehr wenig unter 150° siedende Bestandteile; 
die größte Menge geht zwischen 150 und 400° über Er besteht hauptsächlich aus 
Körpern der Paraffin- und Olefinreihe. Von 
aromatischen Verbindungen kommen darin 
außer den in größeren Mengen vorhandenen 
Phenolen einige Kohlenwasserstoffe vor, wie 
Naphthalin und andere Glieder der aromati- 
schen Reihe. Auf alle Bestandteile des Braun- 
kohlenteeröles hier einzugehen, würde zu weit 
führen. Eine gute Zusammenstellung darüber 
findet sich in Erdmann -Dolch, Chemie der 
Braunkohle. Bemerkenswert ist der Schwefel- 
gehalt im Braunkohlenteer, der etwa 0,5 — 1,5% 
beträgt und sich nicht daraus entfernen läßt. Der 
Schwefelgehalt verleiht auch den Braunkohlen- 
teerprodukten, mit Ausnahme des Paraffins, 
einen eigenartigen, unangenehmen Geruch. 

Der Koks, auch Grudekoks genannt, 
bildet den festen Schwelruckstand. Er stellt 
nach dem Abloschen mattschwarze, poröse 
Korner von mehreren Millimetern Größe dar. 
Er enthalt etwa 15-25% Asche und 15-25% 
Wasser, die vom Abloschen herrühren, doch 
kommt jetzt auch schon sog trockengelöschter 
Koks, der wenig Wasser enthalt, in den Handel, 
namentlich zur Herstellung von Schwarzfarben 
In früheren Jahren wurde das Material einfach 
als wertlos auf die Halde geschüttet Jetzt stellt 
es einen sehr gesuchten Brennstoff dar, und 
bei manchen Schwelereien ist der Wert des 
erzeugten Grudekoks beinahe dem des Teers 
gleich Der Grudekoks hat die Eigenschaft, einmal 
angezündet, fortzughmmen und so eine gleich- 
mäßige Heizung ohne jede Flammen- und Rauchentwicklung zu geben. Er besitzt 
im trockenen Zustande einen ziemlich hohen Heizwert, etwa 6000 W. E Er brennt 
umso besser, je armer an Bitumen die Schwelkohle war Salzgehalt beeinträchtigt 
das Brennen Es werden im Jahre etwa 400 000-450000 t Grudekoks erzeugt, 
der zum größten Teil als Brennstoff, namentlich für Haushaltungen, geht, zum 
kleinen Teil auch gemahlen als schwarze Farbe oder als Filtermittel für Wasser 
dient Einen Grudeofen, der den Grudekoks im Hausbetrieb zu verwenden gestattet, 
zeigt die Abb. 237 Da eine große Anzahl neuer Schwelereien mit neuen Schwel- 
verfahren (GEISSEN-Ofen) errichtet wird, die viel Grudekoks liefern, so muß man 
einen anderen Absatz für den Koks suchen, da der Hausbrand nicht die ganzen 
Mengen aufnehmen kann. Man denkt vor allem daran, den Koks in feingepulvertem 
Zustande zum Betneb von Staubfeuerungsanlagen zu verwenden, und beschäftigt 
sich z. Z damit, die beste Weise der Erzeugung des Staubes und des Transportes 




Abb 237 Schnitt durch Grudeherd der 
Deutschen Patentgrudeofenfabrik 

Rieschel, Liebertwolkwitz b. Leipzig 
a Obertur, b u b t oberer, b 3 unterer Koch- 
dunstabzug, c Grudekoksbehaher; d Fall- 
tür, e Klapprost; / Feuertür, g seitliche 
Luftzufuhr (Schicker), h Ascheablaßkurbel, 
/ Luftkanal; k Rauchstutzen, / Drossel- 
klappe, tn Ruckkanal klappe, n Ruckkanal- 
schieber, o Schiebergriff, p Kochplatten; 
q hinteres Glutbett, r Grundfeuerung im 
Glutkasten, 5 Ascheablaßklappe, 2 Asche- 
kasten 
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ausfindig zu machen, um die Gefahr der Selbstentzündung des Koksstaubes mög- 
lichst zu vermindern. 

Der Grudekoks kommt in einer Lage von mehreren Zentimetern Höhe bei q auf 
und bei r unter den Rost e, wird angezündet und glimmt nun weiter Man hat nur 
nötig, von Zeit zu Zeit die sich bildende Asche mittels h und s zu entfernen und 
frischen Koks aufzuschütten. Das Feuer geht eigentlich nie aus, da auch bei Nacht 
unter der Aschendecke der Koks fortglimmt und man zur Anfachung der Glut nur 
die schützende Decke zu beseitigen braucht. 

Das Schwelgas entsteht einmal durch Zersetzung des Bitumens, zum andern 
durch Zerlegung der eigentlichen Kohlesubstanz. Nach Pfaff und Trutnovsky 
beträgt die durchschnittliche Zusammensetzung des Schwelgases aus dem Rolle- 
Ofen {Braunkohle 23, 129 [1924]). 

Vol-o/o Vol-<fa 

Kohlensaure -f- Schwefelwassserstoff 40,1 Kohlenoxyd . . 5,7 

Ungesättigte Kohlenwasserstoffe 2,0 Äthan . ... 3,5 

Wasserstoff 32,6 Methan . . 16,1 

Das Gas ist dabei als luftfrei angenommen worden, die Schwelgase enthalten aber 
gewöhnlich mehr oder weniger große Mengen von Luft. 

Der Heizwert des Gases beträgt je nach der Luftmenge, die durch Undichtig- 
keiten im Ofen oder in der Kondensation hineingelangt ist, 1200—3600 W. E 
Während das Gas früher in die Luft gelassen wurde und infolge seines Schwefel- 
wasserstoffgehalts die Luft verpestete, wird es jetzt allgemein zur Heizung der Schwel- 
öfen verwendet. Die Verwendung zur Erzeugung von elektrischer Kraft mit Hilfe 
von Gasmotoren hat man wieder verlassen, da durch die Großkraftzentralen der 
Strom billiger gewonnen wird. 

Im Anschluß an die Bestrebungen, von den Steinkohlenrevieren aus Deutsch- 
land durch Fernleitung mit Kokereigas zu versorgen, beschäftigt man sich auch 
damit, dafür Braunkohlenschwelgas zu benutzen, wenn auch viel weniger Braun- 
kohlenschwelgas zur Verfügung steht und noch dazu in unreinerer Form als 
Kokereigas. Während sich die Gasfernversorgung auf Grund der Steinkohlen- 
kokerei zum Teil schon verwirklicht hat, handelt es sich bei der Verwendung 
von Schwelgas für diesen Zweck zunächst nur um ein Projekt, eine Anlage bei 
Dessau ist im Bau. 

Das Schwelwasser stellt seiner Menge nach das Hauptprodukt vor, ist aber 
so gut wie wertlos, und seine Unterbringung macht oft große Schwierigkeiten. Es 
ist eine gelblich gefärbte trübe Flüssigkeit von teerigem Geruch, der ebenso wie 
die Trübung von feinen Teerteilchen herrührt, die sich auch beim Stehen schwer 
absetzen An der Luft färbt es sich dunkel, da es leichtoxydierbare, mehrwertige 
Phenole in geringer Menge enthalt Rosenthal fand dann {Ztschr. angew Chem. 
1901, 665; Braunkohle 1903, 567) Alkohol, Aldehyde, Ketone, Nitnle, Essigsäure 
und Homologe, Brenzcatechin, Phenole, Ammoniak und Pyndinbasen in geringer 
Menge, deren Gewinnung jedoch nicht lohnt Eine gewisse Nutzbarmachung ist auf 
Grund des Gehalts an Ammoniak möglich, nämlich zur Düngung von Feldern, 
wozu das Schwelwasser an manchen Stellen in größerem Maßstabe benutzt wurde 
(Strube, Ztschr angew. Chem. 1904, 1787 und Rosenthal, Braunkohle 1905, 470) 
Diese Verwendung des Schwelwassers zu Düngzwecken hat sich aber nicht ein- 
geführt. An einigen Stellen, wo die Beseitigung des Schwelwassers Schwierigkeiten 
macht, ist man dazu übergegangen, das Schwelwasser einzudampfen Den Dampf 
des Schwel wassers hat man gleich zum Betrieb von Gasgeneratoren mit nutzbar 
gemacht, so daß wenigstens ein Teil der Eindampfkosten gedeckt wird. 

Die Beseitigung der Schwelwasser macht oft große Schwierigkeiten Man ver- 
sucht durch Belüften der Schwelwasser einen Teil der Phenole unschädlich zu machen, 
wobei sich das Schwelwasser dunkel färbt, filtriert dann durch Koks und läßt das 
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Wasser ablaufen. Bei großem Gehalt des Schwelwassers an Phenolen lohnt es sich 
möglicherweise, das Schwelwasser in alkalischer Lösung einzudampfen und die 
Phenole zu gewinnen; doch kann das nur von Fall zu Fall entschieden werden 
Weitere Vorschläge s. unter Thau, a. a. O. (Verlag Knapp, Halle a. S ). 

Die Destillation des Braunkohlenteers. 

Die Destillation des Teers hat den Zweck, ihn in eine Reihe von verschieden 
hoch siedenden Zwischenprodukten zu zerlegen, die dann durch Rektifikation und 
Raffination in Endprodukte übergeführt werden Der Teer wird den Destillerien, 
wenn sie in der Nähe von Schwelereien liegen, durch Rohrleitungen oder kleine 
Kesselwagen zugeführt, wenn sie weiter davon entfernt sind, durch Eisenbahnkessel- 
wagen. In den Fabriken wird der Teer zunächst mit Dampf aufgeschmolzen, wenn 




Abb 238 Destillationsanlage für Braunkohlenteer 
A Blase, B Kuhler, C Fischbauch, D Voilage, E Ablaßrohr für Ruckstande, F Feuerung, G Fuchs 

zum Schornstein, ff Teerruckstandskessel 

er infolge langen Transportes erstarrt sein sollte, und in Teergruben aufgespeichert, 
in denen dann die verschiedenen Teersorten gemischt werden, da ja jede Schwelerei 
einen anders zusammengesetzten Teer liefert Man hat zwar versucht, aus dem Teer 
ohne vorhergehende Destillation den wertvollsten Bestandteil, das Paraffin, zu ge- 
winnen, z B. durcli Behandeln des Teers mit Alkohol, Aceton, Gemischen von 
Alkohol und Benzol Einmal aber sind diese Versuche an technischen Schwierigkeiten 
gescheitert, vor allem aber daran, daß das Paraffin noch nicht in dem Grade der 
Reinheit in dem Teer vorgebildet war, der eine weitere Raffination ohne weiteres 
gestattet. Der Teer enthält namhch noch unzersetzte Bitumenbestandteile, die das 
aus dem Teer direkt hergestellte Paraffin kleinkrystalhnisch machen und ihm eine 
schwer zu entfernende Farbe verleihen 
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Im allgemeinen wird von einer Behandlung des Teers mit Chemikalien vor 
der Destillation abgesehen. Nur ist vor dem Destillieren des Teers Sorge dafür zu 
tragen, daß sich durch Erwarmen des Teers und längeres Stehenlassen das Wasser, 
das teils als Schwelwasser, teils als Kondensationswassers vom Aufwärmen des Teers 
noch darin enthalten ist, möglichst absetzt, da sonst der Inhalt der Destillierblasen 
beim Anheizen stoßt und überschäumt. Die Destillation selbst erfolgt in gußeisernen 
Blasen, die mit etwa 2000-2500 kg Teer gefüllt werden. Die Blasen sind mit flachen, 
gußeisernen Deckeln und Abzugsrohr für die Dämpfe versehen, die einem Schlangen- 
kühler zugeleitet werden und sich darin verdichten. Die Kühlrohre sind entweder 
schmiedeeiserne Schlangen oder auch gußeiserne, die dann aus halbkreisförmigen 
Segmenten zusammengesetzt sind und den Vorteil haben, daß sie sich auseinander 
nehmen und leicht reinigen lassen. Die Feuerung geschieht mit Hilfe von Plan- 
rosten Als Feuerungsmatenal dient gewohnliche Feuerkohle Nachstehend sei die 
Einrichtung beschrieben, wie sie auf einer großen Fabrik der Industrie, den Riebeck- 
schen Montanwerken A -O , Halle a S , Fabrik Webau, besteht (Abb. 238). 

Der Teer wird in die Destillierblase A eingefüllt und dort langsam erhitzt, bis 
die ersten Destillate anfangen überzugehen Man kann diesen Punkt durch ein Olas- 
fenster a beobachten (Abb. 239 und 240), das sich am sog. Fischbauch Cam unteren 
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Abb 239 und 240 Anordnung des Kuhlers und der Vorlagen 

a Glasfenster, & Wechselhahn, C Fischbauch, D Vorlagen; / Vakuumleilung, K Ablaß Vorrichtung; 

L Kuhlwasserabfluß , M Kuhlschlange; N Kuhlwasserzufluß; /? Rohrleitung fur die Destillate 



Ende des Kühlers B befindet. Der Fischbauch ist ein ausgebauchter Hohlkörper, in 
den zunächst die Destillate laufen, von dort aus fließen sie dann nach einer der 
beiden Vorlagen D, die links und rechts von diesem Fischbauch angebracht sind 
und je etwa 150 / Inhalt haben Mit Hilfe eines umstellbaren Hahns b ist es möglich, 
zu gleicher Zeit die eine Vorlage zu füllen und die andere zu entleeren Die 
Destillation des Teers findet in luftverdunntem Räume statt. Es wird nur in seltenen 
Fallen der Teer in einer Operation auf ein und derselben Blase zu Ende destilliert 
Gewöhnlich treibt man vom Teer nur etwa zwei Drittel ab und destilliert den Rest 
dann auf besonderen Destilherblasen zu Ende, d. h. bis der Ruckstand nur noch 
aus Koks besteht Man hat so eine geringere Anzahl Blasen auf Rotglut zu erhitzen, die zum 
vollständigen Abtreiben des Teers notig ist. Der Teerrückstand, der gesondert zur 
Destillation gelangt, wird aus den Teerblasen in besondere Kessel H abgelassen, 
von wo aus er dann durch Luftdruck in die Teerrückstandblasen gepreßt wird. 
Die Teerblasen können dann gleich wieder gefüllt werden und bedürfen nur alle 
paar Wochen der Reinigung. Die Ruckstandblasen müssen dagegen nach jeder 
Destillation gereinigt werden, da sich in ihnen infolge der teilweisen Zersetzung 
des Teerruckstandes eine beträchtliche Menge Koks ansammelt Die Destillation auf 
den Teerblasen, Füllen und Entleeren eingerechnet, nimmt etwa Q h in Anspruch. 
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Bei der Vakuumdestillation geht man mit der Luftverdünnung zunächst nicht sehr 
hoch, beginnt mit etwa 15-20 cm Quecksilbersaule Unterdruck und geht schließlich 
auf 35-45 cm., 

Generatorteere sind oft sehr stark durch Wasser, Kohlen- und Ascheteilchen 
verunreinigt und setzen der Aufarbeitung viel Schwierigkeiten entgegen. Durch vor- 
heriges Entwässern kann man einem Teil der Schwierigkeiten begegnen. Schnell 
entwässerte wasserhaltigen Braunkohlenteer in der Weise, daß er dem in einer 
Blase befindlichen hocherhitzten Teer frischen, vorgewärmten, wasserhaltigen 
Teer zuführt. Das Wasser verdampft fast momentan, so daß kein Überschäumen 
stattfand. Durch verminderten Druck wurde diese Verdampfung des Wassers 
noch begünstigt. 

Bei der Destillation gehen zunächst die paraffinfreien Ole über, die etwa ein 
Drittel des Teers ausmachen. Man bestimmt den Anfang der paraffmhaltigen Frak- 
tionen dadurch, daß man einen Tropfen des Destillats wegnimmt und ihn auf ein 
Stück Eis bringt. Erstarrt er darauf, so ist das Destillat paraffinhaltig und wird 
getrennt von der ersten Fraktion aufgefangen. Das nächste Drittel enthält die weicheren 
Paraffine; die sog Hartmassen, die Destillate mit dem härtesten Paraffin, werden 
im wesentlichen beim Abtreiben des Rückstandes erhalten. In einigen Fabriken 
destilliert man die Paraffinmassen noch einmal, um ihre Farbe zu verbessern. Jedoch 
ist diese Destillation stets mit einem gewissen Verlust an Paraffin durch Zersetzung 
verbunden, so daß es eine Frage der Kalkulation ist, ob man an Reinigungskosten 
für das Paraffin sparen und etwas geringere Ausbeute an Paraffin haben will, oder 
größere Raffinationskosten und dafür größeres Paraffinausbnngen. 

Als Destillationsprodukte treten außer den Rohölen und Paraffinmassen, deren 
weitere Verarbeitung noch beschrieben werden wird, Teerkoks und Destillationsgas 
auf. Der Teerkoks bleibt als Ruckstand bei der Destillation des Teerresiduums 
auf den sog. Rückstandsblasen Er bildet eine harte, blasige Masse von schwarzem, 
glänzendem Aussehen. Er wird mit großen Brecheisen aus den Blasen heraus- 
gebrochen, seine Menge beträgt etwa 2%, auf den Teer berechnet. Er dient zur 
Fabrikation von Kohlen für die elektrische Industrie, muß aber zu diesem Zwecke 
nochmals geglüht werden, da er mit Ausnahme des direkt an der Blase festsitzenden 
Teils noch nicht leitend für Elektrizität ist Das rührt daher, daß er noch unzersetzte 
Kohlenwasserstoffe enthält, die erst durch Oluhen zerstört werden 

Das Destillationsgas macht gleichfalls etwa 2% des Teers aus, und für 
100 4g- Teer kann man 2 -2,5m 3 Gas rechnen Das meiste und heizkräftigste Gas 
entsteht bei der Destillation des Teerrückstandes. Während in den Teerblasen 1 dz 
Teer nur etwa 0,5 m 3 Gas liefert, geben 100 kg Teerruckstand etwa 3 — 4 m 3 Gas 
Eine Analyse des Gases gab folgende Zusammensetzung- 
Dampfförmige Kohlenwasserstoffe 3,0^ CO 1,9# 
H«S 3,2?» H 4,9% 
CÖ 2 lAfo CH, 28,5«« 
Schwere Kohlenwasserstoffe 6,8 ?4 C// 4 u s w 32,2"« 
O . 3,4-4 N Rest 

Das Gas hat einen hohen Heizwert von 7000-9000 Ca! und wird mit ver- 
brannt Der Menge nach erhalt man aus einem Braunkohlenteer besserer Qualität 
(D 0,880) etwa 33% Rohöl, 60% Paraffinmasse, 2% rote Produkte, 2% Rückstands 
koks, 2% Destillationsgas und etwas Wasser im Vorlauf 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die jetzt üblichen, teilweise veralteten 
Destillationsverfahren zu verbessern. Man hat in schmiedeeisernen und in stählernen 
Blasen gearbeitet. Holand hat an Stelle der kleinen Blasen große Destilherkessel, 
die etwa 100 dz fassen, angewendet, namentlich für die Oldestillation, wobei Er- 
sparnis an Heizmaterial und Arbeitskräften erzielt werden. Größere Versuche sind 
mit der Stufenblase von Wernecke gemacht worden (D R P 201372, Ztschr 
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angew Ckem. 1910, 1969, Braunkohle 1910, 273). Die Einrichtung der Stufenblase 
wird durch die Abb 241 wiedergegeben 

In dem kegelförmigen Destillationsgefaß sind an der Innenseite große ringförmige Rippen 
angebracht, die auf diese Weise ringförmige Hohlräume zur Aufnahme des Destilhergutes bilden Der 
Teer fließt in vorgewärmtem Zustande bei a ein, füllt die erste Tasse an und lauft nun, wenn 
diese voll ist, über in die zweite, von da in die dritte u. s w., bis alle Tassen mit der Flüssigkeit 
gefüllt sind Beim Beheizen wird dann stets der frische Teer in den oberen Tassen sein, der schon 
teilweise abgetriebene in den unteren. Es werden also zu gleicher Zeit verschiedene Destillations- 
produkte entstehen Dem wird Rechnung getragen durch ein getrenntes Abziehen der Dampfe Durch 
den Blasenrussel bei b ziehen die leichten Dampfe ab, durch das Abzugsrohr D, das bis zur Hohe 
der untersten Tasse hineinragt und nötigenfalls einen gefalteten Drahtgazekern F tragt, der mit dem 
Schirm G gekrönt ist, die schweren, sie werden durch das Rohr c, das durch den Boden der Blase 
geht, abgeleitet. Der abgetriebene Ruckstand fließt bei d ab Die Destillation erfolgt im stark evakuierten 
Raum, man geht hier bis 70 cm und mehr Quecksilbersäule Unterdruck. Die Blase hat den Vorteil, 
daß die beheizten Gefaßwände stets mit Flüssigkeit bedeckt sind, und daß keine Dampfe mit heißen 
Wandungen in Berührung kommen und dort zersetzt werden können Ferner faßt die Blase nur sehr 
wenig Material, etwa 600 kg. Die Feuersgefahr beim Undichtwerden wird dadurch sehr vermindert. 
Eine Anzahl dieser Blasen war jahrelang auf der Fabrik Oerstewitz in Betrieb. 

Auf dem Gebiete der Braunkohlenteerdestillation hat man sich in neuerer Zeit 
die Erfahrung der Petroleumdestillation zunutze gemacht und die kontinuierliche 
Destillation des Erdöls auf den Braunkohlenteer übertragen. Nach diesem Verfahren 
wird der in den Anlagen der Deutschen Erdöl A.-G. in Rositz gewonnene Teer 

destilliert. Es sind jeweils eine Anzahl Blasen hintereinanderge- 
schaltet, die verschiedene Temperatur haben. Der in der einen 
Blase abgetriebene Teer fließt dann der nächsten, etwas niedriger 
stehenden Blase zu und wird dann von der nächst hoher 
siedenden Fraktion befreit. Die Destillierblasen sind nach der 
Art der Cornwall- Kessel mit innenliegenden Heizröhren 
gebaut und haben jeweils etwa 40 m 3 Inhalt. Sie arbeiten 
unter hohem Vakuum mit etwa 68 cm Unterdruck Die Wärme 
der Destillatdämpfe wird gleich zum Vorwarmen und Ent- 
wässern des frischen Teers verwendet Die Entwässerung ge- 
schieht weniger durch Verdampfen des im Teer enthaltenen 
Wassers, sondern dadurch, daß der Teer infolge seiner hohen 
Temperatur dünnflüssig wird und sich das Wasser leichter 
absetzt, man erspart so die Verdampfungswärme für das 
Wasser. Bei dem kontinuierlichen Gang dieser Hochvakuumblasen kann man den 
Teer naturlich nicht bis zur Trockne abtreiben, da man ja den Koks diskontinuierlich 
entfernen muß. Man treibt deshalb nur etwa 70—80% des Teeres ab und bringt 
den Rest in besonderen Rückstandsblasen zur Trockne. Eine Großraumdestillierblase 
liefert in der Stunde etwa 1,5—2 /w 3 Destillat Der Temperatursprung von einer 
Blase zur anderen beträgt etwa 15°, und der Teer gelangt schon, durch die 
Destillatdämpfe vorgewärmt, mit etwa 180—200° in die erste Destillierblase. In 
Abb. 242 ist eine solche Hochvakuumdestilheranlage, aber nur mit einem Kessel, 
schematisch dargestellt Ein Schema mit 8 Kesseln ist in Graefe, Die Braun- 
kohlenteenndustne, S. 58, gegeben Dieses Verfahren von Steinschneider-Porges 
und der Brunn-Konigsfelder Maschinenfabrik hat sich in Rositz sehr gut 
bewährt Es erfordert aber sehr große Teermengen, um seine Vorzuge ganz 
ausnutzen zu können. 

Ein Verfahren, das auch kleinere Mengen Teer zu destillieren gestattet, ist 
das von Borrmann mit Hilfe der KußiERSCHKV-Kolonne. Es besteht aus einer 
Kolonne, in die hocherhitzter Teer eintritt, der in Schlangen vor warmem auf hohe 
Temperatur vorgewärmt war. Diesem in der Kolonne herabstromenden Teer führt 
man überhitzten Wasserdampf entgegen, so daß hier alle Fraktionen, die man gewinnen 
will, auf einmal abgenommen und durch fraktionierte Kondensation getrennt werden 
müssen. Auch auf diesen Kolonnen ist es natürlich nicht möglich, Teer auf Koks 
aufzuarbeiten. Das Verfahren eignet sich zur Destillation asphaltreicher Generatorteere, 




Abb 241. Stufenblase 
von Wernecke 
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die man in einem Arbeitsverfahren auf Pech abtreibt, bei Paraffinteeren muß der Teer- 
rückstand dannin besonderen Koksblasen auf Koks abgetrieben werden (s.Destil Heren). 
Ein besonderes Verfahren war die von Krey eingeführte Druckdestillation 
(£>. R. P. 37728). Sie bezweckt, durch Destillation schwerer Ole bei höherem Druck, 
etwa 2—öAtm, leichte Öle zu erzeugen. Man konnte so aus schweren Paraffinölen 
Leuchtöle gewinnen. Das Verfahren der Druckdestillation wird jetzt in abgeänderter 
Form in der Petroleumindustrie in größtem Maßstabe zur Erzeugung von Benzin 
angewendet, und man kann schätzen, daß in den Vereinigten Staaten allein im Jahre 
etwa 10 Million, t Benzin durch Druckdestillation aus schweren Mineralölen erzeugt 
werden (s. Erdöl). 




Abb 242 Kontinuierlich arbeitende Hochvakuumdestillationsanlage, System Steinschneider-Poroes, 

der Brunn-Koniosfelder Maschinenfabrik 

/ Desüllierblase, 2 Oldampfleitungen, 3 Olvorwarmer, 4 Dephlegmator, 5 Wasserkuhler, 6 baio- 
metnscher Kondensator: 7Destillatleitungen, 5 Destillatkuhler, 9 Siphon, 10 Entgasungsrohr, // De- 
stillatpumpen, 12 Destillatsaug- und -druckleitungen, 13 Umschaltung, 14 Ventile, 15 Luftpumpe, 
16 Luftpumpenleitung, 17 Wasserleitungen , 18 Teerruckstandskessel, 19 Reguhergefali , 20 Entgasungs- 
kasten, 21 Siphonverschluß, 22 Gasleitung vom Vorwarmer; 23 Wasserkuhler, 24 Destillatleitungen , 

25 Teerruckstandsleitung, 26 Teerfulleitung 

Auch jetzt werden die Ole der Braunkohlenteenndustne nochmals destilliert, 
doch geschieht dies nur, um sie nach ihrer chemischen Reinigung, die später 
beschrieben wird, in einzelne Fraktionen zu zerlegen. Die Apparatur ist im all- 
gemeinen derjenigen der Teerdestillation ähnlich. 

Nicht nur die Rohole werden einer nochmaligen Destillation unterworfen, 
sondern auch die Ablauföle, die bei der Gewinnung des Rohparaffins aus den 
Paraffinmassen entfallen. Diese Ablaufole werden nochmals destilliert, um sie gleich- 
falls in einen paraffinarmen und paraffinreichen Teil zu spalten Der paraffinarme 



60S 



Braunkohlenschwelerei 



Teil wird als Gasöl vei wendet, der paraffinreiche Teil wandert zu den Paraffinmassen 
zwecks nochmaliger Krystallisation zurück. Welche Produkte man bei der Destillation 
des Teers erhalten will, wird oft durch die Marktlage bedingt, weshalb ein Destillations- 
schema sich nicht gleich bleibt, sondern manchmal geändert wird. Auch hat fast 
jede Fabrik kleine besondere Abweichungen, indem sie eine größere oder geringere 
Anzahl Destillate, Zwischen- und Endprodukte herstellt als eine andere. Nachstehendes 
Schema ist deshalb nur als eines von vielen Beispielen anzusehen 
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Die Behandlung der Teerdestillate mit Chemikalien. 

Samtliche Produkte der Destillation des Braunkohlenteers werden einer chemischen 
oder physikalischen Behandlung unterworfen, manchmal sogar mehrmals in Form 
ihrer Rektifikationsprodukte. Der Zweck der Behandlung ist die Entfernung von 
Korpern, die die Eigenschaften der Endprodukte schädlich beeinflussen können, wie 
Farbe des Paraffins, Geruch der Ole, Lichtbeständigkeit der Produkte u. dgl Die 
chemische Behandlung, soweit sie vorgenommen wird, erfolgt fast überall in der- 
selben Weise und mit denselben Chemikalien, nämlich Schwefelsäure verschiedener 
Konzentration und Natronlauge. Eine Behandlung mit verdünnter Schwefelsaure von 
■etwa 50° Be hat den Zweck, vor allem die Pyndinbasen, die in geringer Menge im 
Braunkohlenteer enthalten sind, zu beseitigen Auf die Behandlung mit verdünnter 
Säure folgt eine solche mit konz. Säure von 66° Be Wahrend man von verdünnter 
Saure nur etwa ' i ( 4 —' l /2% anwendet, werden von der konz Saure 3 — 7%, ]e nach 
der Natur des zu behandelnden Produktes, erfordert. Die Behandlung mit dieser 
konz Saure hat den Zweck, die von pyrogener Zersetzung herrührenden Brand- 
harze zu entfernen, die die Farbe des Paraffins beeinträchtigen konnten, stark 
riechende Zersetzungsprodukte herauszulösen und einen Teil der ungesättigten Ver- 
bindungen, die im gleichen Sinne wirken konnten, teils zu losen, teils zu zerstören 
Der Vorgang bei dieser chemischen Behandlung ist ein doppelter- einmal wirkt die 
Schwefelsaure selbst losend, teils physikalisch, teils chemisch durch Bildung von 
Sulfosauren, zum anderen aber wirkt sie als Oxydationsmittel, wie aus dem starken 
Geruch nach schwefliger Saure hervorgeht, der bei der Behandlung auftritt und nur 
durch Reduktion der Schwefelsaure zu erklären ist. Nacli der Behandlung mit Schwefel- 
saure wird die eine dicke schwarze Masse bildende Abfallsaure abgezogen. Das 
behandelte Ol oder die Paraffinmasse wird zunächst mit Wasser gewaschen und 
dann mit Natronlauge behandelt Die Natronlauge, in einer Konzentration von 38° Be 
angewendet, hat zum geringsten Teil den Zweck, Reste von Schwefelsaure und 
Sulfosauren, die in den behandelten Produkten zurückgeblieben sind, zu neutralisieren, 
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sie soll in erster Linie die phenolartigen Verbindungen, meist Homologe des Phenols, 
lösen. Diese Phenole haben einen sehr unangenehmen Geruch, beeinträchtigen als 
gute Lösungsmittel die Abscheidung des Paraffins beim Krystallisierprozeß und 
vermindern außerdem stark die Gasausbeute aus den Ölen, sofern diese zur Ver- 
gasung kommen, und werden deshalb entfernt. Ein Teil der Phenole geht schon 
durch Bildung von Sulfosäuren beim Behandeln der Destillate mit Schwefelsäure 
in Lösung. Auf das Behandeln mit Natronlauge folgt abermals 
ein Waschen mit Wasser, worauf die Produkte zur Weiter- 
verarbeitung, sei es durch Rektifikation oder Krystallisation, 
fertig sind : Auch die Endprodukte der Öle, namentlich der 
leichteren Öle, unterliegen nochmals einer chemischen Behand- 
lung mit Säure und Lauge, um ihre Farbe und ihren Geruch 
zu verbessern. 

Das Mischen geschieht in großen eisernen oder hölzernen, 
mit Blei ausgeschlagenen Behaltern, wie sie durch die neben- 
stehende Abb. 243 dargestellt werden. Das Rühren geschah früher Abb 243 
mechanisch mit Flügeln, jetzt allgemein durch Einleiten von Mi h ^ { ' 
Preßluft auf den Boden des Gefäßes. Nur bei leichtsiedenden a G^b^gsrohr; 
Produkten, wie Gasbenzm, verwendet man mechanisch arbei- B Leitungen für 
tende Rührer Die Reaktionsprodukte, Abfallschwefelsäure 1 ^^ ad CTca^~ 
und Kreosotnatrium, werden für sich selbst weiterverarbeitet. leitung-DPreßiuft- 
Die Schwefelsäure wird durch Einleiten von Wasserdampf auf- 1 h| u «?V'f- TeC h' 
gekocht, wobei sich schwarze Saureharze oben abscheiden faßjyif Mischgeftß" 
und eine verdünnte Säure von 30—40° Bi zurückbleibt, die 
weggelassen wird Die Säureharze werden entweder auf Asphalt weiterverarbeitet, 
manchmal aber auch mit Dampf zerstäubt und unter den Kesseln oder Destillier- 
blasen veibrannt. Die Kreosotlauge wird mit Wasser versetzt, wobei sich noch 
Olteilchen absetzen, die mechanisch mitgerissen oder gelöst waren und nun in 
den Betrieb zurückgehen Die verdünnte Kreosotlauge wird teils zur Imprägnierung 
von Grubenhölzern für den Braunkohlenbergbau benutzt, teils wird sie durch 
dünne Abfallsäure, herrührend vom Mischbetrieb, zerlegt; das sich abscheidende 
Rohkreosot wird mit den Säureharzen vereinigt und das Gemisch dann auf 
Kreosotol als Destillat und Asphalt als Rückstand destilliert. Die Destillation 
des Gemisches findet unter Zuhilfenahme von Wasserdampf bei gewöhnlichem 
Druck statt Das übergehende Kreosotol enthält etwa 50 % Phenole; den Rest bilden 
neutrale Öle, teilweise von noch nicht aufgeklärter Zusammensetzung. Das Kreosotol 
wird im Gemisch mit Steinkohlenteerölen zur Imprägnierung von Eisenbahn- 
schwellen, Holzmasten u dgl, auch als Heizöl verwendet. Der Asphalt bildet eine 
schwarze, glänzende Masse von 80—100° Schmelzp und wird zu billigen Eisen- 
lacken verwendet. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die Chemikalien zu regenerieren, namentlich 
das Ätznatron, doch haben bis jetzt diese Vorschläge nicht zur allgemeinen An- 
wendung geführt. Mehr Erfolg haben aber neueste Versuche gehabt, die schädlichen 
und störenden Bestandteile der Braunkohlenteerprodukte nicht durch chemische, 
sondern durch physikalische Behandlung zu entfernen Hier ist zu nennen das von 
Graefe herrührende, den RiEBECKSchen Montanwerken unter D. R. P. 232 657 
geschützte Verfahren, die Braunkohlenteerprodukte oder den Braunkohlenteer selbst 
durch Alkohol zu waschen und ihnen so die Bestandteile zu entziehen, die 
man jetzt durch Waschen mit Schwefelsäure und Natronlauge entfernt Graefe 
fand, daß beim Behandeln von Braunkohlenteerolen mit 96#igem Alkohol die 
Kreosote und die durch Zersetzung der Harzbestandteile des Bitumens herrührenden 
harzolartigen, schweren Öle gelost werden, wahrend die eigentlichen Paraffin- 
kohlenwasserstoffe sich nur wenig lösen Das Verfahren kann mit Hilfe von 

Uli mann, Enzyklopädie, 2 Auf! , II 39 
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KUBIERSCHKY-Kolonnen (s. Destillation) kontinuierlich gestaltet werden, wie es 
die untenstehende Abb. 244 andeutet. 

Aus einem Vorratsbehalter für Teer oder Teerol A laßt man das zu reinigende Produkt der 
Kolonne B zufließen, wahrend von unten her aus dem Behalter J Spiritus entgegenströmt Der 
Spiritus ist leichter als der Teer, steigt in dem Teer nach oben und nimmt dabei die Kreosote und 
sonstigen zu entfernenden Ole auf, wahrend unten der davon befreite Teer austritt Dieser Teer wird 
m die Kolonne C gepumpt und hier durch Einleiten von direktem Wasserdampf von Resten von 
Spiritus, die er noch enthalt, befreit Die aus der Kolonne B oben abgezogene alkoholische Losung 
gelangt auf die größere Kolonne D, wo gleichfalls der Spiritus durch unten eingeleiteten Dampf 
abdestilhert wird. Die Spintusdampfe vereinigen sich m den Abgangsleitungen der Kolonnen C und 
D und werden im Kuhler G niedergeschlagen, um von neuem in den Kreislauf zu gelangen Bei 
der Kolonne C lauft unten ein Gemisch von Wasser und gereinigtem Teer oder Teerol ab, wahrend 
am unteren Ende von D ein Gemisch von Wasser und Kreosotolen abgeht, das durch Florentiner 
Flaschen geschieden wird. Die Kreosotole, die mit Spiritus aus dem Braunkohlenteer gewaschen 
worden sind, gehen unter dem Namen Fresol. 

Das Fresol, das bei der Alkoholbehandlung entfallende Extrakt, ist von 
schwarzer Farbe; seine Eigenschaften sind folgende: 

Spez Gm . . • 1,010-1,04 

Kreosotgehalt (mit Natronlauge von 38° Bä bestimmt) 60-90$ 

Viscositat bei 20° 5-10 

F . 100-110° 

Stockpunkt .... . +4-4-6» 

Asphaltgehalt . 3-6% 

Elementaranalyse: C = 80,2%, //=8,8#, 5 = 2,0%, O + N-9,0. 
Die Verbrennungswärme liegt bei 8900-9000 CaL, der Heizwert bei 8400 bis 
8500 Gz/. (Erdmann-Dolch, Die Chemie der Braunkohle. Techn Teil, S 150). 

Die so gereinigten Braunkohlenteerprodukte brauchen, wenn überhaupt, nur 
ganz geringe Mengen von Chemikalien zur endgültigen Reinigung. Die eigentlichen 
Kosten beschränken sich auf den Dampf, der zum Abtreiben des Spiritus verwendet 

wird, und auf den Verlust an Spiritus, 
der teilweise mit dem Abwasser abgeht, 
teilweise auch in den Produkten bleibt 
Dieser Verlust betragt erfahrungsgemäß 
unter 0,5 Ag-pro 1 00 kg Teerol. Nach diesem 
Verfahren werden jahrlich etwa 40 000 t 
Braunkohlenteer behandelt Das Verhältnis 
von Teer zu Alkohol betragt 1.1, die 
obere Schicht enthält 80 - 95 % der ange- 
wendeten Menge Alkohol sowie die heraus- 
gelosten Stoffe Die untere Schicht besteht 
aus dem gewaschenen Teer, der noch 
5-20% des Alkohols enthalt. Kreosot- 
reiche Generatorteere und Generatorteer- 
destillate lassen sich nicht mit Alkohol 
ohne weiteres waschen, da sie sich infolge 
ihres hohen Kreosotgehaltes vollständig 
in Alkohol losen; doch ist es nach Ver- 
suchen von Graefe möglich, durch selek- 
tives Waschen erst mit verdünntem, dann 
mit starkem Alkohol auch solche Teere zu 
waschen. In gleichem Sinne hat Erdmann 
(D.R.P. 360 745) verdünntes Aceton zum 
Waschen verwendet Solche kreosotreiche 

; ^r- — TT*— Teere lassen sich aber nach Versuchen von 

Abb 244 Schonfeld in einfacher Weise dadurch 

Spntwasche für Paraffinoie mit kontinuierlich technisch entkreosoüeren, daß man sie 
arbeitenden Kolonnen, Patent Kubierschky mit einer geringen Menge von konz. 
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Salzsaure mischt. Es bildet sich dann eine untere kreosotreiche und eine obere kreosot- 
arme Schicht. Das Verfahren wird technisch schon ausgeführt. Eine genaue Erklärung 
für den Chemismus der Reaktion hat man jedoch noch nicht gefunden. Mittel- 
deutsche Schwelteere mit geringem Kreosotgehalt lassen sich nicht auf diese Weise 
behandeln, sondern nur kreosotreiche. 

Weiter ist hier zu nennen das Edeleanu- Verfahren (D. R P. 216459), das in 
ähnlicher Weise arbeitet wie das von Graefe, nur daß hier an Stelle des Alkohols 
flüssige schweflige Säure verwendet wird. Wenn auch das Edeleanu- Verfahren zunächst 
für die Petroleummdustrie ausgearbeitet wurde (s. Erdöl), läßt es sich doch auch zur 
Reinigung von Braunkohlenteerölen verwenden; ein Teil der Braunkohlengenerator- 
teeröle wird auf diese Weise behandelt. Bei Anwendung des Edeleanu- Verfahrens 
gehen etwa 60% in Lösung, während beim Alkoholwaschverfahren nur 12 — 14% 
herausgelöst werden Das Extrakt ist frei von Paraffin, das im Raffinat verbleibt; 
infolgedessen ist es möglich, aus dem Extrakt, das auch die viscosen Bestandteile 
des Braunkohlenteers möglichst enthält, tiefstockende Schmieröle herzustellen. 

Pa.raffinfa,brikaiion. 

Der wertvollste Bestandteil des Braunkohlenteers ist das Paraffin, und das 
Bestreben der Fabrikation ging deshalb von jeher darauf aus, den Teerdestillaten 
das Paraffin möglichst restlos zu entziehen. Diese Gewinnung konnte bis jetzt wirt- 
schaftlich nur durch Krystallisation erreicht werden, wenn auch Versuche gemacht 
worden sind, das Problem auf andere Weise zu lösen. So hat man versucht, durch 
Fällen mit Alkohol, der Paraffin wenig lost, das Paraffin abzuscheiden, mit Aceton, 
mit Gemischen von Alkohol und Benzol, auch durch flüssige schweflige Säure, 
jedoch haben diese Versuche, sei es aus technischen oder ökonomischen Gründen; 
zu keinem Resultat gefuhrt. Die Krystallisation der Paraffinmassen führt man durch 
Abkühlung herbei und preßt dann das ausgeschiedene Paraffin in Filterpressen ab 
Schon bei der Destillation des Teers sorgt man für eine Trennung der Paraffinmassen in 
weichere, die früher sieden und das Weichparaffin enthalten, und in sog. Hartmassen 
mit dem hochsiedenden Hartparaffin. Die Hartparaffinmassen sind schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur fest, die Weichparaffinmassen flüssig oder butterartig. 

Die Ausscheidung des Paraffins aus den Paraffinmassen geschieht mit Hilfe 
von rotierenden Kühlkörpern, auf denen sich das Paraffin absetzt, um dann durch 
Schabemesser entfernt zu werden. Der abgeschabte Brei wird in Filterpressen, wie 
üblich, in Ol und Paraffinschuppen zerlegt Das Verfahren war schon lange Jahre 
in der Erdölindustrie (s. Erdöl) im Gebrauch und ist in den letzten Jahren auch 
auf die Braunkohlenteerindustrie übertragen worden Abb. 245, 246 veranschaulichen 
einen derartigen Apparat von Porges-Neumann, D R P 180 637. 

Der Apparat von Poroes-NeumäNN besteht aus doppelwandigen Kuhlplatten K die durch 
den Einlaß t mit gekühlter Lauge gespeist werden, die sie bei A wieder verlaßt Aut den Kuhlplatten 
rotieren Schabeinesser, die auf der Welle W angebracht sind Der durch die Schicht J isolierte Trog 
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Abb 245 und 246 Paraffinkuhlapparat von Porqes-Neumann. 
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ist mit der zu kühlenden Paraffinmasse gefüllt; auf den Kuhlplatten K scheidet sich dann das Paraffin 
aus, von wo es durch die Messer abgekratzt wird Die Paraffinkrystalle bleiben im Gefäß im Ol suspendiert. 
Nach Beendigung des Kuhlprozesses wird die Paraffinmasse aus dem Trog T durch eine Pumpe bei 
C herausgesaugt, in die Filterpressen gedruckt und unter einem Druck von 10 Atm abgepreßt, wo- 
bei das entparaffimerte Ol ablauft, wahrend die Krystalle in der Filterpresse zurückbleiben. 

Es kommt bei Anwendung solcher Apparate darauf an, trotz der Bewegung 
möglichst große Krystalle zu erzielen, die sich besser vom Öl befreien lassen und 
weniger eingeschlossenes Öl enthalten. 

In einem eisernen Zylinder A bewegt sich durch Druckwasser, das durch die Ventile B zu- 
und abgelassen wird, ein Kolben, der die Eisenplatte E vor sich herschiebt und Preßtucher F, die 
an Eisenstäben aufgehängt sind, gegen die feststehende Ruckwand des Apparats preßt In die Preß- 
tucher werden die benzmhaltigen Paraffinkuchen C eingelegt und 15—30' einem Druck von 200 Atm. 
unterworfen, wobei Benzin und färbende Bestandteile herausgepreßt werden. Durch Ablassen des 
Preßwassers (durch B) geht der Kolben wieder zurück, die Paraffinkuchen, die nun viel weißer ge- 
worden sind (£>), werden entfernt und zu gleicher Zeit neue (C) eingelegt, wie es die Abb. 247 zeigt 

Das Paraffin, wie es aus den Hochdruckfilterpressen kommt, sieht noch nicht 
weiß aus und ist weit davon entfernt, geruchlos zu sein. Es wird darauf weiter 
gereinigt, was] durch Waschen mit Benzin geschieht. Das Benzin stammt aus dem 
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Abb 247 Liegende hydraulische Pressen 

Braunkohlenteer selbst und ist die leichteste Fraktion, etwa 3% des Teers aus- 
machend. Das Paraffin wird mit etwa 10% dieses Benzins zusammengeschmolzen 
und in flüssigem Zustande auf Wasser gegossen. Es erstarrt in Form von großen, 
1— 2 cm dicken Tafeln, die nach dem Erkalten mit Messern in kleinere Tafeln von 
etwa 30 X 60 cm geschnitten werden und bei einem Druck von etwa 150 Atm.. zwischen 
wollenen Tüchern abgepreßt werden (s Abb 247) Dadurch wird das Benzin aus dem 
Paraffin herausgepreßt und nimmt dabei die riechenden und färbenden Bestand- 
teile, zugleich aber auch etwas Paraffin mit. Die so erhaltenen, schon weißer aus- 
sehenden Paraffintafeln müssen nochmals aufgeschmolzen und in der gleichen 
Weise mit Benzin behandelt werden. Dieser Vorgang wird im ganzen 2— 3mal 
wiederholt. Man erhält so ein ganz weißes Paraffin, in dem aber noch geringe 
Mengen Benzin enthalten sind. Diese Reste von Benzin werden durch Einleiten 
von direktem Wasserdampf im Vakuum abgeblasen, was etwa 24 h Zeit in Anspruch 
nimmt. Nach Walther und Steinbrecher lassen sich durch Abblasen mit über- 
hitztem Wasserdampf, der das geschmolzene, in einer Kolonne herabfließende 
Paraffin im Gegenstrom durchdringt, die riechenden Bestandteile vollständig ent- 
fernen (Braunkohlen arch. 7, 10). Das schließlich verbleibende geruchfreie Paraffin 
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wird noch^mit 0,5% Entfärbungskohle durchgerührt und so von dem letzten Rest 
des noch vorhandenen Farbstoffes befreit. Es wird dann entweder für den Versand 
in Tafeln gegossen oder wandert direkt zur Kerzenfabrik, die mit jeder größeren 
Braunkohlenteerdestillation verbunden ist Die Kerze ist die Form, in der die er- 
zeugten Mengen Paraffin am besten auf den Markt gebracht werden. 

Das mit Verunreinigungen und Paraffin gesattigte Benzin wird abdestilliert 
und immer wieder verwendet, so daß nur die unvermeidlichen Verluste durch 
Verdampfen ersetzt werden müssen Das bei dem Abtreiben zurückbleibende ver- 
unreinigte Paraffin wandert wieder zur Krystallisation. 

Dieser Preßprozeß mit Benzin ist durchaus nicht als technisch ideal zu be- 
zeichnen und ist bei der Paraffinfabrikation in der Erdölindustrie schon längst 
durch den Schwitzprozeß ersetzt worden. Der Schwitzprozeß beruht darauf, daß 
man das Paraffin in dünnen Tafeln auf feinen Drahtnetzen längere Zeit in geheizten 
Räumen lagern läßt, deren Temperatur etwas unter dem Schmelzpunkt des Paraffins 
liegt. Zu diesem Zwecke werden die Paraffinschuppen geschmolzen und dann in 
große eiserne, flache Gefäße gebracht, die mit Siebeinsätzen versehen sind. Diese 
Gefäße werden bis zum Siebeinsatz mit Wasser gefüllt, auf das man dann das 
Paraffin gießt. Es erstarrt dort, das Wasser wird abgelassen und der Paraffinkuchen 
nun gelinder Wärme ausgesetzt. Die öligen Bestandteile des Paraffins scheiden sich 
dabei von den festen Anteilen und laufen durch das Sieb, und es bleibt bloß noch 
das hochschmelzende Paraffin übrig, das mit Entfärbungspulver ev. unter vorheriger 
Behandlung mit Schwefelsäure weiter gereinigt wird, um ein verbrauchsfertiges 
Produkt zu geben. An manchen Orten der Braunkohlenteerindustrie hat man das 
Schwitzverfahren wieder verlassen und ist zum Preßverfahren übergegangen. 

Weitere Versuche, den Preßprozeß zu ersetzen, sind von Graefe gemacht 
worden, der durch Waschen der Preßschuppen mit Aceton, flüssiger schwefliger 
Säure oder, was sich am besten bewährt hat, mit einem Gemisch von Alkohol und 
Benzol die anhängenden Ole abwusch, bis die Schuppen rein weiß waren. Um die 
letzten Spuren Öl zu entfernen, die in den Krystallen saßen, löste er die gereinigten 
Paraffinschuppen in Benzol und fällte sie mit Alkohol aus. Da beim Destillieren 
eines Benzol-Alkohol-Gemisches das Benzol im wesentlichen zuerst übergeht, so kann 
man die erste Fraktion zum Losen und die später folgende "zum Fällen der ab- 
gekühlten Benzol- Paraffin- Lösung benutzen Das Verfahren ist neuerdings von den 
RiEBECKSchen Montanwerken technisch ausgestaltet worden Das Waschen der Pa- 
raffinschuppen geschieht in Zentrifugen, und es kommt vor allem darauf an, die 
Waschmittelverluste so niedrig wie möglich zu halten 

Die Reinigung der Weichparaffinschuppen unterscheidet sich in Einzel- 
heiten von der der Hartparaffinschuppen. Die entölten Weichparaffinschuppen zeigen 
im Gegensatz zu den Hartparaffinschuppen kein gelbliches, sondern mehr ein graues 
Aussehen, enthalten nicht so viel Farbstoffe und lassen sich leichter reinigen als 
das Hartparaffin Die endgültige Reinigung geschieht gleichfalls durch Pressen mit 
Benzin. In vielen Fallen fuhrt man die Reinigung nicht vollständig bis zum weißen 
und geruchlosen Paraffin durch, sondern preßt nur einmal und mahlt die so ent- 
standenen Paraffinkuchen in Dismembratoren Man gewinnt auf diese Weise ein 
weißes Pulver von Parafhnstuckchen, die im geschmolzenen Zustande zur Im- 
prägnierung von Zündhölzern in Zündholzfabriken verwendet werden. 

Das fertige Weichparaffin hat einen Schmelzp von 38-42°, das Hartparaffin 
einen solchen von 54 — 56°. Durch Aushalten der letzten Destillate und gesondertes 
Ausfneren kann man auch Paraffin erhalten, das bis 60° Schmelzp. zeigt Arbeitet 
man auf Kerzenparaffin, so kann man durch Mischen der Massen ein Paraffin 
erzielen, das bei 50 — 53° schmilzt, in welcher Form es dann zum Gießen der Paraffin- 
kerzen verwendet wird, während für Kompositionskerzen (s Kerzenfabrikation) 
weicheres Paraffin genommen werden kann 
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Die Verkaufsprodukte der Braunkohlenteerindustrie. 

Bei Anwendung des Alkoholwaschverfahrens ist die Ausbeute an technisch 
verwertbaren Produkten aus dem Teer (vgl. Die Chemie der Braunkohle von 
Erdmann-Dolch, Techn. Teil, S 153): 
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# 


Betriebsstoff 


1,0 


Fresol 


14,0 


Benzin 


2,0 


Hartparaffin 


8,0 


Solarol 


1,0 


Weichparaffin 


2,0 


Oelböl 


1,5 


Teerkoks 


3,0 


Gasöl und Paraffinol 


53,5 


Verlust 


14,0 



Paraffin. Es ist, wie schon erwähnt, dem Werte nach das Hauptprodukt, wenn 
es auch der Menge nach nur etwa 10—12% des Braunkohlenteers ausmacht Der 
größte Teil des von der Braunkohlenteerindustrie erzeugten Paraffins kommt nicht 
als solches, sondern in Form von Kerzen in den Handel. Das Paraffin stellt eine 
harte, weiße, namentlich bei Weichparaffin oft durchscheinende Masse dar, die bei 
49—60° schmilzt, je nach der Fraktion des Braunkohlenteers, aus der sie dargestellt 
wurde. Das Paraffin ist unlöslich in Wasser, geschmack- und geruchlos. Es löst 
sich gut in Benzol, Terpentinöl, Schwefelkohlenstoff, Äther und in Ölen, lost sich 
nur wenig in Amylalkohol und fast nicht in Äthylalkohol Mit Harz, Wachsen und 
Fettsäuren laßt es sich zusammenschmelzen Von Sauren wird es nur wenig an- 
gegriffen. Beim Behandeln mit Luft in der Wärme, namentlich in Gegenwart von 
Katalysatoren, bildet es Fettsäuren. Von dieser Eigenschaft hat man während des 
Krieges Gebrauch gemacht, um Fettsäuren zu gewinnen, und es ist möglich, daß 
bei steigender Paraffinproduktion das Verfahren noch große Bedeutung gewinnt. 
Diese Oxydation des Paraffins ist während des Krieges in technischem Maßstabe 
von den Firmen Fanto und Bergmann ausgeführt worden (vgl Ztschr angew. 
Chem 31, 69, 115, 148, 252 [1918]; ferner Fischer und Schneider, Abhandlungen 
zur Kenntnis der Kohle 4, 8—143; Orun, Ulbrich und Wirth, Ztschr. angew. 
Chem. 1920, 291; Loffl, Chem-Ztg 1920, 561). Beim Erhitzen mit aktiver Kohle 
wird es in Leichtbenzin, Schwerbenzin, Petroleum und Gasöl verwandelt (H. Herbst, 
Ztschr. angew. Chem. 39, 194 [1926]). 

Paraffin besteht fast nur aus Kohlenwasserstoffen der Paraffinreihe und 
enthält nur geringe' Mengen ungesättigter Kohlenwasserstoffe Im Licht färbt es 
sich bei längerem Lagern gelblich, u. zw umsomehr, je weniger sorgfältig es ge- 
reinigt war Paraffin ist ein Nichtleiter der Elektrizität, und es leitet die Warme 
sehr schlecht Es ist leichter als Wasser, seine Dichte betragt nach Unter- 
suchungen von Graefe bei Braunkohlenteerparaffin von 41,8° Schmelzp im festen 
Zustand 0,878, im geschmolzenen Zustand 0,780, für Hartparaffin von 54,6° Schmelzp 
im festen Zustande 0,917, im geschmolzenen Zustande 0,781 Die Schmelzwarme 
betragt nach Graefe 36 Cal Das Hartparaffin kommt in etwa 1 kg wiegenden 
Tafeln in den Handel, die in Blechformen gegossen werden Das Weichparaffin 
wurde sich aus den Blechformen schlecht entfernen lassen und wird einfach in 
2 — "i cm dicker Schicht auf Wasser gegossen, dann in kleinere Tafeln zerschnitten 
und verpackt Das gilt nur von raffiniertem Weich paraffin Das halbraffimerte, 
das zur Imprägnierung von Streichhölzern verwendet wird, wird, wie schon er- 
wähnt, in Pulverform übergeführt und in Fassern verschickt. Außer zur Herstellung 
von Kerzen wird das Paraffin zur Fabrikation wasserdichter Stoffe und Papiere, zur 
Herstellung wachsartiger Überzüge auf Gegenstanden und zur Vermischung mit 
Wachsen gebraucht. In der Elektrotechnik dient es als Isolationsmittel wegen seiner 
geringen Leitfähigkeit 

Die Ole bilden der Menge nach die Hauptprodukte des Braunkohlenteers 
Wahrend sie dem Werte nach früher weit hinter dem Paraffin rangierten, sind 
neuerdings die Paraffine weniger wertvoll und die Ole teurer geworden. Vor allem 
ist diese Umwertung durch die großen Mengen Paraffin bewirkt, die aus Erdöl 
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erzeugt werden; andererseits haben die Olpreise infolge neuer Verwendungsweisen, wie 
als Heizöl und zum Betriebe von Dieselmotoren, angezogen. Es seien die einzelnen Ole 
nachstehend beschrieben, u. zw. der Systematik wegen geordnet nach ihren Siedepunkten. 

Das Oasbenzin, das durch Auswaschen des Schwelgases mit Losungsmitteln 
gewonnen wird, ist schon S. 600 geschildert worden 

Der am leichtesten siedende Bestandteil des Braunkohlenteers ist das Benzin. 
Es hat ein spez. Gew. von 0,790-0,810 und siedet etwa zwischen 100 und 200°. 
Der Flammpunkt beträgt 25-30°. In der Regel gelangt das Benzin nicht zum Ver- 
kauf, sondern wird in der vorher beschriebenen Weise zum Reinigen des Paraffins 
benutzt. Das ganze, in Mengen von 2-3% (auf den Teer berechnet) gewonnene 
Benzin wird für diesen Zweck gebraucht. 

Die nächsthöhere Fraktion ist das Solaröl. Das Solaröl ist eine farblose 
Flüssigkeit vom spez. Gew. 0,825-0,835; es siedet etwa zwischen 130-240° Früher 
diente es fast ausschließlich zum Brennen auf Lampen nach Art der Petroleum- 
lampen, nur mit etwas stärkerem Luftzug. Störend war hierbei sein ziemlich großer 
Schwefelgehalt von 0,7-0,8% Jetzt wird nur noch ein geringer Teil zum Brennen 
verwendet. Es ist für diesen Zweck fast allgemein durch Petroleum ersetzt worden. 
Dagegen wird es viel zum Betrieb von Motoren nach Art der Petroleummotoren 
gebraucht, wobei sein Schwefelgehalt weniger stört Ferner dient es in manchen 
Zweigen der chemischen Industrie als Losungs- und Extraktionsmittel. 

Die auf das Solaröl folgende Fraktion ist das Putzol, etwa im spez Gew. 
0,850-0,860 Es sieht gelblich aus, siedet zwischen 200-300° und dient zum 
Waschen von fettigen Maschinenteilen, auch sonst als Wasch- und Extraktionsmittel, 
soweit sein anhaftender Oeruch nicht stört. 

Gelböl und Rotöl, die hohersiedenden Fraktionen, haben ihren Namen von 
ihrer Farbe erhalten Sie haben ein spez. Gew. von 0,865 — 0,880 und sieden zwischen 
200—325°. Sie dienen zur Herstellung von feineren Wagenfetten, auch als Gasöl 
und Treibmittel für kleinere Dieselmotoren, da sie sich infolge ihrer höheren Dünn- 
flüssigkeit leichter zerstäuben lassen als die schweren Gasöle, die hauptsächlich für 
die großen Motoren gebraucht werden 

Das Gasöl hat ein spez Gew von 0,880 -0,900, hat eine rotbraune Farbe 
und siedet der Hauptsache nach zwischen 225 und 360°, entflammt etwa bei 90 
bis 100° und enthalt noch geringe Mengen Kreosot. Es diente, wie sein Name sagt, 
zur Herstellung von Olgas, spater auch von carbunertem Wassergas, wird aber 
jetzt fast ausschließlich als Treiböl für Dieselmotoren und als Heizöl benutzt Das 
Olgas, soweit es noch zur Beleuchtung der Eisenbahnwagen benutzt wird, wird 
jetzt der Billigkeit halber meist direkt aus Braunkohlenteer hergestellt (Pintsch). 

In gleicher Weise wie das Gasöl wird das Paraffin ol verwendet, das als 
Ablaufol der Weichparaffinmasse bei der Gewinnung der Weichparaffinschuppen 
entsteht und eine nochmalige Destillation nicht lohnt Es ist dunkler gefärbt als das 
Gasöl und hat ein spez Gew. von etwa 0,900-0,930 Es entflammt bei etwa 100 
bis 130° und siedet der Hauptmenge nach über 300° Sein unterer Heizwert betragt 
wie beim Gasöl 9700-9800 Cal 

Ein Teil des Paraffinols wird zur Herstellung von Wagenfetten und 
Schmiermitteln gebraucht Als Schmiermittel selbst sind die Ole wegen ihrer 
verhältnismäßig geringen Viscosität (etwa 2-3 Englergrade), nicht zu verwenden, 
sondern nur als Zusatzmittel Weitere Mengen dienen zur Erweichung von harten 
Naturasphalten in der Asphaltfabrikation. Ähnlich wie man den Braunkohlen- 
teer und die Braunkohlenteerole mit Alkohol waschen kann, so kann man auch 
nach dem Verfahren von Edeleanu, D. R P 216 459 (s Erdöl), Braunkohlen- 
teeröl mit flussiger schwefliger Säure waschen, wie man es bei der Petroldestillation 
schon tut Das Verfahren wird von der Deutschen Erdöl A-G in Rositz aus- 
geübt und vor allem zur Herstellung von Schmierölen aus Braunkohlenteer benutzt. 
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Die Frage der Herstellung von Schmierölen war namentlich im Kriege und kurze 
Zeit nach dem Kriege für Deutschland von großer Bedeutung, und es wurden 
sowohl aus Steinkohlenteer wie auch aus Braunkohlenteer nicht unwesentliche 
Mengen Schmieröl hergestellt, die aber den Petrolschmierolen an Qualität nicht 
gleichen. Ein Verfahren zur Herstellung von Schmierölen, wie es die RiEBECK'schen 
Montanwerke ausübten, bestand darin, das Braunkohlenteeröl (Paraffinöl) mit Chlor- 
zink zu erhitzen, wobei man ein dem Bakuöl ähnliches Produkt erhielt, das bei 50° 
eine Viscosität von 47 2 bis 50, einen F p bis etwa 200° und ein spez. Oew 
von etwa 0,47—98 hatte. Ein Nachteil der Braunkohlenteerschmierole war ihr hoher 
Stockpunkt, der bei den eben beschriebenen Ölen etwa + 7 betrug, da die Öle 
ziemlich paraffinhaltig sind. Jetzt hat die Herstellung von Schmierölen und Braun- 
kohlenteerölen ganz wesentlich nachgelassen. 

Wie man Petrolöle bei höherem Druck unter Gewinnung von leichter siedenden 
Kohlenwasserstoffen cracken kann, ist es auch bei Braunkohlenteerölen möglich und 
verschiedentlich versucht worden. Aus wirtschaftlichen Gründen jedoch, da das 
Braunkohlenteeröl bei uns zu teuer ist, hat sich das Verfahren nicht eingeführt. 

Der Versand der Ole erfolgt fast ausschließlich m Kesselwagen Die Ole -werden in 3 Gefahren- 
klassen eingeteilt und dementsprechend bei der Lagerung behandelt; die 1. Klasse mit einem F p unter 
21° umfaßt nur den Betriebsstoff, die 2. Klasse mit einem F p von 21-65° das Solarol, in die 3 Klasse 
mit einem F p von 65-140° gehören das Gelbol, das Gasöl, das dunkle Paraffinöl und das KreosotoL 

Über die Nebenprodukte, Asphalt und Kreosotöl, ist schon gelegentlich 
der Aufarbeitung der Nebenprodukte einiges gesagt worden. Das Kreosotöl hat ein 
spez. Oew. von etwa 0,950—0,980, je nach dem Kreosotgehalt. Es hat einen sehr 
unangenehmen Geruch, der auch verhindert hat, daß es trotz seiner guten Des- 
infektionskraft in größerem Maßstabe als Desinfektionsmittel verwendet wird. Seine 
Hauptverwendung ist die zur Imprägnierung von Grubenhölzern in Form von Kreosot- 
natron und von Eisenbahnschwellen im Gemisch mit Steinkohlenteerölen. 

Der Asphalt, der bei der Destillation des Kreosotols hinterbleibt, schmilzt 
bei etwa 80—100°. Er löst sich leicht in Benzol, nur teilweise in Terpentinöl und 
Benzin und wird in der Lackfabrikation gebraucht. Wird er nicht so weit abgetrieben, 
so hinterbleibt ein Saureharz-Goudron, der nicht spröde ist wie der Asphalt, sondern 
weich und knetbar Der Goudron wird zu Holzzement, als Verguß- und Isoher- 
masse bei Bauten gebraucht. 

Die Gewinnung des Montanwachses. 

Das Montanwachs ist, wie schon früher erwähnt, ein Bestandteil aller mittel- 
deutschen Braunkohlen, nur daß es in den meisten Fällen nicht in solcher Menge dann 
vorkommt, daß sich seine Gewinnung lohnt Am reichlichsten war es im Pyropissit vor- 
handen, der aber schon in früherer Zeit durch das Schwelen so gut wie ganz aufgearbeitet 
ist und sich nur noch vereinzelt in Nestern findet Im Pyropissit waren bis zu 70 % und 
mehr Montanwachs enthalten, während man heute schon eine Schwelkohle mit 20 
bis 25% Montanwachs im trockenen Zustande als sehr wachsreich betrachtet. 

Das Montanwachs wird ausschließlich durch Extraktion gewonnen, wenn es 
sich auch aus stark erhitzter, bitumenreicher Braunkohle durch Auspressen gewinnen 
läßt. Als Losungsmittel dient in fast allen Fallen Benzol oder nach Bube ein Ge- 
misch von Benzol mit Alkohol (Erdmann-Dolch 277). Solche gemischte Losungsmittel, 
wie Benzol-Alkohol, haben den Vorteil, daß sie auch das m der Kohle noch 
enthaltene Wasser losen, das dem Lösungsmittel Benzol allein den Zutritt zu den 
Wachsteilchen erschwert oder verhindert (£>. R P. 305 349, 341 763) Dieses Gemisch 
gibt gegenüber der Anwendung des Benzols allein eine Ausbeutesteigerung auf 
150-160%. Besser noch als Benzol-Alkohol wirkt Toluol-Alkohol. Da die gruben- 
feuchte Kohle etwa 50-60% Wasser enthält und in solchem Zustande nur unvoll- 
kommen von Losungsmitteln angegriffen würde, ist eine Trocknung vor der Extraktion 



Braunkohlenschwelerei 



617 



erforderlich. Beim Abbau sind die Kohlen natürlich sorgfältig gesichtet worden, so 
daß man nur die reichsten Kohlen zur Extraktion verwendet. Derartige Kohlen erkennt 
man schon an der helleren Farbe, die nach dem Trocknen noch mehr hervortritt. Vor dem 
Trocknen erfolgt noch eine Zerkleinerung, da gerade die bitumenreiche Kohle oft 
knorpelig ist. Sie wird durch Quetschwerke auf etwa Erbsen- bis Haselnußgröße zer- 
kleinert. Der dabei abfallende Staub wird abgesiebt, da sich das feinverteilte Material 
schlecht extrahieren und noch unvollkommener ausdämpfen läßt Die kleingebrochenen 
Stücke werden dann getrocknet, wozu man sich der Trockenapparate, wie sie in der 
Brikettfabrikation gebraucht werden, 
bedient. Die Kohle wird auf etwa rf Bjv^ 

20—25% Wassergehalt getrocknet, 
was genügt, dem Lösungsmittel 
den ungehinderten Durchgang durch 
die Kohle zu gestatten Nachdem 
die Kohle getrocknet ist, wandert 
sie nochmals über Siebe, um den 
beim Trocknen entstandenen Staub 
zu entfernen, der einen ziemlich 
großen Prozentsatz der Kohlen aus- 
macht. Die Extraktionsapparate sind 
meist so eingerichtet, daß sie ein Ent- 
leeren der Extraktionskammern am 
Boden gestatten. Am meisten hat 
sich der ÜEYMANNsche Extraktions- 
apparat eingeführt, dennbeifolgender 
Abb. 248 dargestellt ist 

Die Kohle wird durch Forderschnecken 
oder Förderbänder in einen Füllrumpf über 
dem Extraktor gebracht Der Deckel G des 
Extraktors wird gelüftet und die Extraktions- 
kammer A mit Kohle gefüllt Das untere 
Ende der Extraktionskammer ist durch einen 
Deckel//, verschlossen, der einen mit Filter- 
leinwand bespannten Doppelboden J tragt 
Der Deckel Q wird dann geschlossen und aus 

dem Vorratsbehalter D das Losungsmittel auf die Kohlen gelassen Wenn die Kammer mit dem 
Losungsmittel gefüllt ist, so fließt es durch das Heberrohr H und die Leitung L in den Destillator B, 
der durch Dampfschlangen geheizt wird Hierbei verdampft das Benzol, strömt durch den Helm- 
aufsatz um die Extraktorkammer A herum und heizt diese dabei, verlaßt den Heizmantel dann 
durch das Rohr R und geht nach dem Kuhler C, wo das Benzol niedergeschlagen wird Durch die 
Florentiner Flasche E wird es vom Wasser getrennt, fließt dann wieder über die Kohlen in der 
Extraktorkammer A und macht so einen stetigen Kreislauf durch Ist die Kohle genügend extrahiert, 
was man an der helleren Farbe des durch das Schauglas K stromenden Benzols bemerkt, so schließt 
man den Losungsmittelzulauf zur Kammer A ab. Man laßt im allgemeinen die Kammer (wechselnd 
je nach dem Bitumengehalt der Kohle) etwa 4mal abhebern Eine Kammer faßt etwa 675 kg Trocken- 
kohle und erfordert bei 4mahgem Abhebern etwa 3000 kg Losungsmittel (vgl Erdmann-Dolch, 
Chemie der Braunkohle, S 272) Dann leitet man direkten Dampf am Boden der Kammer ein, 
wodurch das noch an der Kohle haftende Benzol ausgetrieben wird und mit dem überschüssigen 
Dampf im Kuhler C niedergeschlagen wird Ist das Benzol abgetrieben, was man am Geruch des 
Dampfes merkt, den man durch den Probehahn am Deckel G ablaßt, so wird der Dampf abgesperrt 
und der untere Deckel der Kammer geöffnet, die extrahierte Kohle fallt heraus, worauf die Kammei von 
neuem mit frischer Kohle gelullt wird Hat man das Extrakt mehrerer Kammern im Destillator B vereinigt, 
so dampft man mit indirektem Dampf soviel wie möglich Benzol ab und leitet gegen das Ende noch 
direkten Dampf durch das Bitumen, um letzte Reste des Losungsmittels abzutreiben Arbeitet man mit 
Benzol-Alkohol, so muß man in den Gang der Losungsmitteldampfe, die vom Auswaschen der Kohle 
herrühren, eine Rektifizierkolonne einschalten, um den Alkohol vom Wasser zu befreien Das im Destillator 
verbleibende flussige Bitumen wird durch einen Hahn am Boden von B abgelassen und fließt in Pfannen, 
wo es erstarrt, nach dem Erkalten wird es zerschlagen und in Sacke gepackt Ein Apparat mit 4 Kammern 
vermag in 24h etwa 8000 kr getrocknete Kohle zu extrahieren, aus der etwa 800-1000 kg Montan- 
wachs gewonnen werden, wenn die Kohle reich war Man extrahiert die Kohle nicht restlos, 
sondern laßt noch einige Prozent Montanwachs dann, da sich die letzten Reste nur schwer 
entfernen lassen 
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Abb. 248 HEYMANNscher Extraktionsapparat 

H u G Deckel, A Extraktionskammer ; J Doppelboden; 
Z5Vorratsbehalter ,/f Heberrohr;S Destillator;/. Leitung, 
/?Rohr; C Kuhler, E Florentiner Flasche; K Schauglas 
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Die nebenstehende Abb 249 zeigt die Einrichtung einer Montanwachsfabrik 
der RiEBECKschen Montanwerke in Amsdorf. 

Durch Extraktion der Kohle unter Druck ist es nach Fischer und seinen 
Mitarbeitern (vgl. Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle, Bd II, 57) 
möglich, die Ausbeute an Montanwachs aus der Kohle wesentlich zu erhöhen, doch 
hat sich das Verfahren nicht in die Praxis eingeführt. 

Montanwachsfabriken sind sehr feuergefährlich, austretende Benzoldämpfe ent- 
zünden sich oft von allein, wahrscheinlich infolge von elektrischen Entladungen, wie 
es ja auch bei anderen feuergefahrlichen Flüssigkeiten beobachtet worden ist, und 
es sind eine große Anzahl Montan wachsfabriken, darunter auch große moderne, 
solchen Bränden zum Opfer gefallen 

Eine Montanwachsfabrik mit 40 Extraktionskammern erfordert bei Tag- und 
Nachtbetrieb einschließlich der Hilfsarbeiter insgesamt etwa 100 Mann Bedienung. 

Das Montanwachs stellt dunkle Stücke von muscheligem bis splitterigem 
Bruch dar, die hart und klingend sind und zwischen 80 und 90° schmelzen. Es 
besteht aus einem typischen Wachs, ähnlich dem Carnaubawachs, etwa 25—50% 
Harz, huminsäureartigen Körpern und anderen Verbindungen, die z. Z. noch nicht 
isoliert sind. Das Harz läßt sich durch Behandeln des gepulverten Montanwachses 
mit Alkohol oder auch Benzol in der Kälte zum großen Teil entfernen. Man macht 
davon Gebrauch, wenn man das Wachs für die Raffination vorbereiten will, da sich 
das Harz schlecht bleichen läßt. Harzarme Wachse sind deshalb wertvoller als 
harzreiche. Manche Kohlen, z.B. aus der Zittauer Gegend, geben Extrakte, die 
fast nur aus reinem Harz bestehen, eine Zeitlang war dort auch eine Industrie zur 
Erzeugung von Erdharz in Tätigkeit Bezüglich der Komponenten des Montan- 
wachses vgl. die Arbeiten von Pschorr und Pfaff [B 53, 2147), Tropsch und 
Kreutzer {Chem.-Ztg. 46, 701), Marcusson und Smelkus (Chem. Umschau Fette, 
Ole, Wachse, Harze 13, 57-60), Grün und Ulbrich {Chem.-Ztg 41, 129) Das Wachs 
ist vor allem in Benzol und anderen Lösungsmitteln löslich, völlig und reichlich 
loslich aber nur in der Warme, und scheidet sich beim Erkalten zum größten Teil 
aus. Das Montanwachs ist nicht unzersetzt destilherbar und geht bei der Destillation 
zum großen Teil in Paraffin über Es enthält geringe Mengen Asche, die ]edoch 
nicht mitgerissener Kohle entstammt, sondern als Seifen im Montanwachs ent- 
halten sind und mit im Losungsmittel loslich waren Die Frage nach der Formel 
der Montansaure ist noch nicht gelöst (vgl darüber Erdmann-Dolch, Chemie der 
Braunkohle, S 296), ebensowenig die der Konstitution, ja auch über die Mengen 
der im Montanwachs enthaltenen Säuren gehen die Meinungen auseinander, was 
infolge der verschiedenen Herkunft der Montanwachssorten je nach der Art der 
Kohle erklärlich ist Pfaff und Berndt (Ztschr. angew. Chem. 1921, S 324) wiesen 
in einem Montanwachs 11% freie und 28% veresterte Montansaure nach Pschorr 
und Pfaff fanden im Montanwachs ein Tetrakosanol, C 24 M S0 O, Cerylalkohol, C 26 M^O 
und Myncylalkohol, C 30 // 62 O, in einer Gesamtmenge von 25 % des Montanwachses 

Das Montanwachs kostet z Z etwa 40-50 M pro 100 kg, es mögen jetzt 
etwa 12 000—15 000 / in Deutschland gewonnen werden Es wird zu verschiedenen 
Zwecken verwendet Einmal dient es als Isolationsmittel, da es die Elektrizität so 
gut wie nicht leitet. Dann wird es zur Herstellung von Schuhputzmitteln (Schuh- 
creme) verwendet. Ein Teil wird auch raffiniert, indem man es durch Destillation 
mit Wasserdampf im luftverdunnten Raum und nachfolgendes Pressen mit Benzin 
oder durch Behandlung des Rohmontanwachses mit Sauren entfärbt. Es gibt dann 
eine weiße, wachsahnhche Masse, das sog. raffinierte Montanwachs, das als Härtungs- 
mittel für Fette und Wachse gebraucht wird Bei der Destillation wird aber ein 
großer Teil des Montanwachses aufgespalten, so daß das Destillat nicht mehr aus 
Estern, sondern aus freier Montansäure besteht. Der spröde carnaubawachsähnhche 
Eindruck des Montanwachses wird durch die Destillation zerstört, man hat deshalb 
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versucht, nach Entfernung des Harzes aus dem Wachs das übrigbleibende Material 
durch Säuren zu bleichen (D. R. P 256 856, 275 165), namenthch mit Salpetersäure 
(D. R. P 406 813) und Gemischen von Schwefelsäure und Salpetersäure Auch 
Chromsäure im Oemisch 
mit Essigsäure wird be- 
nutzt [D R P. 409 420). 
Diese so gebleichten 
Wachse haben gegenüber 
den durch Destillation ge- 
reinigten den Vorzug, 
daß sie mehr den wachs- 
artigen Charakter behal- 
ten haben, und weniger 
den Fettsäuren ahnein. Von 
dem erzeugten Rohmon- 
tanwachs werden etwa40 % 
zur Herstellung von gerei- 
nigtem und gebleichtem 




Abb 249 Montanwachsfabrik der RiEBECKSchen Montanwerkf 
1 Förderband furNaßkohle, 2 Vorratsgeraß iurNaßkohle , 3 Rohrentrockner, -/Schlot ; 5 Wrasenentstaubung , 
6 Forderband für Irockenkohle, 7Sieb für Trockenkohle, 8 Forderband tur gesiebte Kohle, 9 Vonats- 
behalter für getrocknete Kohle, 10 Extrakt oren, //Sammelbehalter für extrahierte Kohle, 12 Forderband fui 
extrahierte Kohle zu den Kesseln, 13 Losungsmittelverteiler, 14 Heberrohre für Benzol-Montan« achs- 
Losung aus den ExtraktionsKammern, 15 Destillator für Montanwachslosung, 16 Montan« achsleüung 
zu den Kuhlpfannen; 17 Kuhlpfannen für Montanwachs, IS Kuhler, 19 Transportband für Montan- 
wachssacke zu den Eisenbahnwagen; 20 Kuhler für den Losungsmittel- und Wasserdampt, 21 Floientiner 
Flasche zum Scheiden von Benzol und Wasser, 22 Rektihzierkolonneiur den Alkohol aus dem Benzol- 
Alkohol-Gemisch; 23 Kuhler für die Rektifizierkolonne, 24 Absorptionsturm für Losungsmitteldampf 
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Montanwachs verwendet, etwa 35% werden ausgeführt. Da das Montanwachs 
chemisch viel Ähnlichkeit mit dem Carnaubawachs hat, nur, daß es dessen hellere Farbe 
nicht besitzt, so ist es neuerdings vielfach an Stelle dieses Wachses getreten, zumal 
sein Preis etwa nur V s — V 6 des Carnaubawachspreises beträgt. 

Analytische Methoden der Bra.tmkohlenteerindustrie. 

Da die Ausbeute des Schwelteers aus den Kohlen je nach der Zusammen- 
setzung der Kohle verschieden ist, und da namentlich bei grubenfeuchter Kohle 
kein wesentliches äußeres Merkmal für die Güte einer Schwelkohle vorhanden ist, 
so muß die analytische Untersuchung schon bei den Schwelkohlen einsetzen. Nur 
durch eine ständige Kontrolle der an verschiedenen Förderstellen gewonnenen 

Kohlen ist es möglich, die 
guten Schwelkohlen auszu- 
sondern, während die ärmeren 
als Feuer- oder Brikettkohlen 
verwendet werden. Es sei hier 
nicht auf allgemeine Unter- 
suchungsmethoden für Kohlen 
eingegangen, die unter Brenn- 
stoffe, Bd II, 643, eingehend 
beschrieben sind. 
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Abb 250. 

Prüfung auf Schwelwurdigkeit 

Sie geschieht durch Schwelen im kleinen Dazu dient ein Apparat, wie er vorstehend abgebildet ist • 

Die aus schwer schmelzbarem ölas geblasene Retorte ruht in einem kleinen Ofen. An der Retorte 
ist mit einem Kork gasdicht eine Vorlage befestigt, die in einem mit Wasser gefüllten Kuhl- 
kasten ruht Durch den Kork geht ein kleines Gasentbindungsrohr, durch das die Schwel- 
gase abziehen Man hat von der grubenfeuchten Kohle, die man prüfen will, durch Zerkleinern 
und Mischen einen guten Durchschnitt zu nehmen und bringt von dem Material etwa 20 
bis 50g- im grubenfeuchten Zustande in die Retorte Dann heizt man mit schwach leuchtender Flamme 
des Bunsenbrenners an, erhitzt dann stark, verkleinert nach einigen Stunden die Flamme wieder, bis nach 
4— 6^ die Schwelung beendet ist In der Vorlage hat sich nun ein Gemenge von Wasser und Teer ange- 
sammelt, wahrend in der Retorte der Koks bleibt. Man wiegt den Koks zurück und dann die Vorlage mit 
Wasser und Teer Man füllt nun die Vorlage mit heißem Wasser an Dadurch schmilzt der Teer zusammen 
und schwimmt auf dem Wasser Nach dem Erkalten ist der Teer zu einer butterartigen Masse erstarrt, die 
man abnimmt, mit Fließpapier trocknet und wagt Man hat nun die Werte für Koks, Teer und 
Schwelwasser, der Rest ist Verlust durch Schwelgas Die Teermenge ist noch nicht maßgebend für 
die Ausbeute im Großbetrieb, da man erfahrungsgemäß infolge größerer Zersetzung im Schwelofen 
nur 60-7094 der Ausbeute erhalt, die man beim Schwelen in der Glasretorte bekommt Hat man 
laufend oder öfter Schwelanalysen auszuführen, so empfiehlt es sich, die Alumimumschwelretorte 
(Abb 251) von Franz Fischer (Ztbchr angew Chern 1920, S 172) zu benutzen, die den Vorteil hat, 
schneller zu arbeiten und nicht zerbrechlich zu sein, und in der man auch durch Wahl einer größeren 
Retorte wesentlich mehr Kohle schwelen kann Da infolge der gleichmäßigen Erwärmung der Aluminium- 
retortedie Teerdampte nicht so überhitzt werden wie bei der Glasretorte, so erhalt man dabei mehr Teer- 
ausbeute Die FisCHERsche Retorte gibt etwa 20-25% mehr Teerausbeute als die Glasretorte Esist des- 
halb immeranzugeben, mit welchem Schwelapparat die Kohle untersucht 
wurde Will man größere Kohlenmengen verschwelen, so bedient man 
sich dabei vorteilhaft einer kleinen rotierenden Schweltrommel, wie sie 
auch Fischer angegeben hat, in der man auf einmal 10 ksr Kohle 
schwelen kann (vgl gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle, 
Bd I, S 122). 

Zur Bestimmung der Zu nd- und Brennfahigkeit von Grudekoks 
hat Niemann einen kleinen Versuchsofen konstruiert (vgl Erdmann- 
Dolch, Chemie der Braunkohle, S 61), der gestattet, den Entzundungs- 
punkt des Koks sowohl wie auch die Brenngeschwindigkeit festzustellen 

Weniger häufig als die Schwelanalyse ist die Prüfung einer Kohle 
auf ihren Bitumengehalt auszufuhren Die Prüfung auf Bitumengehalt 
erfolgt im gleichen Extraktionsapparat, wie er in Bd I, 647 wieder- 
gegeben ist Die getrocknete und abgewogene Kohle kommt hierbei in eine 
Papierpatrone, die m das Drahtkorbchen gesteckt wird Der Kolben wird 
1—2 cm hoch mit Benzol beschickt, das zum Sieden erhitzt wird Das Benzol 
verdampft und kondensiert sich im Kuhler, tropft in die Extraktionspatrone 
zurück, durchströmt die Kohle und nimmt dabei das Bitumen mit Tropft 
das Losungsmittel farblos aus dem Drahtkorbchen ab, so ist die Extraktion 




Abb 251 

Alumimumschwelretorte 

nach Franz Fischer 
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Abb. 252 



beendet. Das Losungsmittel wird nun auf dem Wasserbad eingedampft, die Eindampfschale nach der 
Verflüchtigung des Benzols kurz auf etwa 150« erwärmt, um Reste von Benzol und Wasser wegzu- 
treiben, und nach dem Erkalten gewogen Die Gewichtszunahme ist die Bitumenmenge Gute 
Schwelkohlen enthalten 10-20$, Bitumen im trockenen Zustande. 

Untersuchung des Schwelteers 
Die Untersuchung des Teers geschieht sowohl zur Kontrolle des Teers der verschiedenen 
Schwe ereien als auch zur Bewertung von Teeren, die von den Fabnken gekauft werden, da manche 
Schwelereien ihre Teere nicht selbst aufarbeiten, sondern an Braunkohlenteerdestillationen verkaufen. 
Schon am Äußeren kann man einem Teer oft ansehen, ob er viel Paraffin, den wertvollsten Bestand- 
-teil, enthalt oder nicht. Die paraffinreichen Teere sind bei gewöhnlicher Temperatur härter als die 
paraffinarmen, von denen einige sogar unter normalen Umstanden flüssig bleiben, wie manche 
Generatorteere. Die bei Schwelteeren früher wichtige Prüfung auf das spez. Gew. kann heute nicht 
mehr zur Bewertung dienen, da die bei der niederen Temperatur hergestellten Teere in der Regel 
auch hohes spez. Gew haben Die frühere Regel, je niedriger das spez. Gew., umso besser der Teer, ist 
deshalb heute nur noch bedingt gültig. Das 
spez. Gew. des Teers wird im flussigen Zu- 
stande ermittelt, was mit Hilfe von Aräo- 
metern geschieht. Zu einem einwandfreien 
Resultat bei der Bewertung des Teers kommt 
man nur durch die Destillation Die Destil- 
lation wird entweder durch Glasretorten 
oder auch m kleinen Metallblasen von 
etwa 3 / 4 / Inhalt vorgenommen, wie es die 
Abb. 252 zeigt. Man verwendet möglichst 
durch längeres Stehen in der Wärme ent- 
wasserten Teer, da sonst der Inhalt der Blase 
leicht schäumt und übergeht. Wasserkühlung 
wird bei der Destillation des Teers nicht ver- 
wendet, da das lange Metallrohr der Blase 
schon für genugende Abkühlung sorgt Als 
Vorlagen verwendet man tarierte Becher- 
glaser. Man destilliert zunächst so lange, bis 
ein Tropfen des Destillats auf Eis erstarrt, 
und wechselt dann die Vorlage, um die 

Paraffinmasse aufzufangen Man destilliert dann bis zur Trockne. Bei Teeren, wie manchen Ge- 
neratorteeren, die im großen nur auf Asphalt abgetrieben werden, wird man bei der Destillation 
nur so weit gehen, daß der Ruckstand Asphalt ist. Zu bedenken ist stets, daß die Ergebnisse im 
großen nicht ohne weiteres aus der Analyse entnommen werden können, da es darauf ankommt, 
wie^im großen destilliert wird, ob im Vakuum, mit Wasserdampf, ferner, wie groß die Destillier- 
apparate sind, u dgl Bedingungen mehr, die sich ja in den verschiedenen Fabriken ändern können 
Die Analysenergebnisse dienen nur für den Vergleich unter sich und sollen einen ungefähren Anhalt 
geben, was man von dem Teer bei der Destillation zu erwarten hat. 

Von den destillierten Rohölen und Paraffinmassen ermittelt man zunächst den Kreosotgehalt. 
Unter dem Sammelnamen Kreosote versteht man alle die Verbindungen, die sich durch Waschen 
mit konz Natronlauge aus den Teerdestillaten herauswaschen lassen Die Kreosote machen den Teer 
minderwertig, weil sie höhere Raffinationskosten erfordern, außerdem wird durch sie die Ausbeute 
an gut verwertbaren Produkten vermindert Zur Kreosotbestimmung bedient man sich graduierter 
Zylinder Man behandelt 50 Vot-TL des zu prüfenden Destillates mit 20-30 Vol-Tl konz Natron- 
lauge von 38° BS (in 1 / etwa 400 g Atznatron enthaltend), schüttelt gut durch und stellt das Rohr 
in warmes Wasser zum schnelleren Absetzen Es haben sich dann nach dem Absetzen 3 Schichten 
gebildet (s. Abb 253), eine obere, die aus dem kreosotfreien Ol, eine mittlere, die aus Kreosotnatron- 
losung, und eine untere, die aus unverbrauchter Atznatronlosung besteht 
Da man annimmt, daß die mittlere Schicht aus gleichen Teilen Kreosot- 
und Atznatronlosung besteht, eine Annahme, die jedoch nicht ganz richtig 
ist (vgl Braunkohle 1907, Nr 17, ferner Chem-Ztg 1921, Nr 25, S 193), 
so gibt bei Anwendung von 50 cm 3 Ol die Anzahl Teilstriche der Kreosot- 
natronschicht direkt den Volumenprozentgehalt der Kreosote im Ol an Man 
kann ferner bei kreosotreichen Ölen den Kreosotgehalt aus der Differenz 
des Volumens des Öles vor und nach dem Behandeln bestimmen In der 
Kreosotschicht befindet sich auch eine große Menge sog. neutraler Ole, die 
an sich nicht löslich m Natronlauge sind, sondern sich nur in der 
Kreosotnatronlosung auflosen Durch Verdünnen mit Wasser kann man 
die neutralen Ole aus der Kreosotlosung nach Abziehen des darüber 
stehenden Öles abscheiden Gewohnlich sind in den Rohölen des Braun- 
kohlenteers 10-25% Kreosote, in der Paraffinmasse 6-10 <b enthalten, in 
den Destillaten von Generatorteeren oft wesentlich mehr, bis 70 56 , je nach 
Herkunft 

Generatorteere werden auch noch auf Asphaltgehalt untersucht 

» ut. n o Wahrend Schwelteere davon fast frei sind, enthalten Generatorteere oft be- 

Abb 253 trachtliche Mengen Asphalt Die Asphaltstoffe der Generatorteere sind in 

a vor dem Schuttein Alkohol loslich, können also nicht in der üblichen Weise mit Ather-Alkohol 

* nach dem Schuttein bestimmt werden Sie sind aber m Normalbenzin unlöslich, welches ja bei der 
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Untersuchung der Erdölprodukte zur Bestimmung des Hartasphaltes gebraucht wird. Hellthaler 

fand auf diese Weise 

Qeneratorteer I Oeneratorteer II 



Asphalt mit Normalbenzin gefallt 
Asphalt mit Ather-Alkohol gefallt 



15,20$, 
0,38% 



12,32«« 
0,46% 



Die bei weitem wichtigste Wertbestimmung ist die Ermittlung des Paraffingehalts Sie 
geschieht fast nur mit der Paraffinmasse und kann auf zwei Weisen ausgeführt werden, entweder in- 
dem man mit Losungsmitteln, die wohl die Ole gut, das Paraffin aber schlecht losen, das Paraffin 
ausfallt, oder in der Weise, daß man analog der Aufarbeitungsweise des Großbetriebs die Paraffin- 
masse ausfriert und abpreßt 

Die Methode durch Fallung eignet sich vor allem für kleinere Mengen, wenn nur einige 
Gramm der Masse verwendet werden sollen, und wird gewohnlich nach der Methode von Holde 
ausgeführt. Hierbei werden 5 g der Paraffinmasse mit so viel Ather-Alkohol (zu gleichen Teilen 
gemischt) versetzt, bis eine klare Losung entsteht Man kühlt diese in einer Kaltemischung auf 

-20° ab und setzt so viel Ather-Alkohol zu, bis alle öligen 
Teile verschwunden sind Dann saugt man schnell in einem 
gekühlten Trichter und Filter das Gemisch ab und. wascht das 
auf dem Filter bleibende Paraffin mit gekühltem Äther-Alkohol 
nach Zum Absaugen eignet sich gut der Apparat von Fleischer 
(Abb. 254), in welchem das Saugfilter außen von einer Kalte- 
mischung gekühlt wird 

Nach diesem Verfahren lassen sich auch paraffmhaltige 
Ole prüfen, wahrend man das Preßverfahren nur für Paraffin- 
massen verwenden kann Zum Preßverfahren verwendet man 
. etwa 200 g Paraffinmasse, die man m einem Blechgefaß etwa 
4h auf -5 bis —10° abkühlt Inzwischen hat man ein mehrfach 
zusammengelegtes Stuck Filterpapier und ein Stuck Filtertuch 
gleichfalls abgekühlt und bringt erst auf das Filterpapier den 
zerkleinerten Paraffinkuchen, legt das Filterpapier zusammen und 
umwickelt das Ganze mit dem Filtertuch. Das Paket bringt man 
zwischen die Backen einer Schraubenpresse (ähnlich einer Kopier- 
presse), die vorher durch Einklemmen eines Stuckes Eis zwischen 
den Backen gleichfalls abgekühlt war. Man schraubt die Presse 
erst langsam, dann starker zusammen, bis kein Ol mehr ablauft. 
Das Paket wird dann auseinandergeschlagen und der im Filter- 
Abb 254 papier zurückgebliebene Paraffinkuchen gewogen Er ist noch nicht 

reines Paraffin, sondern enthalt noch etwas Ol und entspricht etwa 
den Preßlingen, wie sie beim hydraulischen Pressen der Filterschuppen im Großbetrieb er- 
halten werden Durch Aufschmelzen mit Benzin und Abpressen, wie es im Großbetrieb geschieht, 
kann man die Paraffinschuppen auch im kleinen reinigen Da hier aber naturgemäß die Verluste 
großer sind, darf man das Resultat dieses Remigens mehr als ein qualitatives und nicht als 
em quantitatives ansehen Die Preßmethode zur Bestimmung der Rohparaffinschuppen ist dagegen 
ziemlich verläßlich Die jetzt verarbeiteten Teere enthalten etwa 10-15% Paraffin Von dem so er- 
haltenen Rohparaffin bestimmt man noch den Schmelzpunkt nach einer der spater zu beschreibenden 
Methoden 

Zusammensetzung von Braunkohlenteeren 




Schwelteer 

Wasser 

Spez Gew b 35° 

Siedebeginn 

Rohöl 

Paraffinmasse 

Kreosot im Rohöl 

Kreosot in der Paraffinmasse 

Kreosot im Gesamtdestillat 

Koks 

Gasverlust 

Paraffingehalt 

Schmelzpunkt des Paraffins 

Asphaltartige Stoffe, unlöslich 

Normalbenzin 
Mechanische Verunreinigungen 
Naphthalin 



in 



Oberroblinger Revier 



Zeitz-Weissenfelier Revier 



% 



Spuren 

0,887 

117« 

34,8 <*> 

60,2 

12,0 
5,2 % 
7,7 * 
2,5 % 
2,5 + 

16,23% 
46° 

0,24 96 
0,06 # 
0,02% 



Spuren 

0,876 

126° 

31,9 % 

64,1 % 

12,0 % 

5,0 * 

7,3 

2,0 

2,0 > 

18,95*4 
46° 

0,44% 
0,07% 
0,07^ 



% 



Spuren 

0,879 

II60 

34.2 jt 

61.3 % 
11,0 % 

5,5 % 

7.4 % 
2,0 % 

2.5 % 
16,62% 
47,5° 

0,20% 
0,01 % 
0,01 % 



Nachterstedter 
Revier 



Spuren 

0,903 

117" 

36,7 jt 

58,3 jt 

14,5 % 

5,2 jt 

8,7 io 

2,5 <K> 

2,5 % 

14,86% 

48,5° 



0,18% 
0,05% 
0,02% 



Spuren 

0,891 

127" 

36,1 % 

59,5 jk 

14,9 

5,0 % 

8,5 % 

2,0 % 

2,0 % 

16,78% 

47,5° 

0,19% 
0,04 # 
0,01 % 
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Generatorteer 
Wasser 

Spez. Oew. b 50° 
Siedebeginn 
Rohöl 

Paraffinmasse 
Kreosot im Rohöl 
Kreosot m der Paraffinmasse 
Kreosot im Gesamtdestillat 
Koks 

Gasverlust 
Paraffingehalt 

Schmelzpunkt des Paraffins 
Asphaltartige Stoffe, unlöslich 

Normalbenzin . 
Mechanische Verunreinigungen 
Naphthalin 



in 



Oberroblmger Revier 



1 



0,5$ 

0,936 

185° 

6,0 % 

82,0 % 

40,0 % 

10,0 % 

12,0 % 

8,0 % 

4,0 * 

17,00% 

50° 

4,8 * 
1,40% 
0,002 



jZeitz-WeissenfelserRevieil Nachterstedler Revier 



6,0 % 

0,947 

139° 

12,0 % 

75,0 % 

40,0 % 

12,0 

16,0 jt 

10,0 $ 

3,0 *. 

15,30* 

50° 



7,4 % 
0,14% 
Spuren 



(Vgl. Erdmann-Dolch, Chemie der Braunkohle, S 



0,9 % 

1,040 

210° 

72,0 % 

40,0 % 

40,0 % 

23,0 % 

5,0 * 

8,0 % 

52" 

23,0 % 
2,00* 
nicht 

bestimmt 

93) 



2,6 * 



16,0 >;,. 



1,038 ■ 

168° ; 


1.07O 

219° 


70,3 % ' 


79,0 % 


40,0 % 
40,0 ji 
20,0 % 

9,7 % ■ 
6,28% ! 
54» 


48,0 % 
48,0 % 
16,0 % 
5,0 % 
4,42% 
53,5« 


23,8 % ! 
1,20* 
nicht 


15,0 * 
3,90% 
nicht 


bestimmt I 


bestimmt 



1,2 * 

1,200 

159» 

38,0 * 

42,0 % 
42,0 % 
55,0 * 
7,0 % 
4,30% 
53,5° 

54,8 * 

24,80* 

nicht 

bestimmt 



Untersuchung der Ole 

Die Endprodukte der Braunkohlenteenndustne, Ole und Paraffine, unterliegen gleichfalls einer 
standigen Untersuchung Die Ole werden auf das spez. Oew geprüft, was fast ausschließlich mit Hilfe 
von Aräometern geschieht Als Grundtemperatur nimmt man 15°; jeder Grad mehr erfordert infolge der 
Ausdehnung des Öles die Zuzahlung von 8 in der 4 Dezimale, jeder Grad weniger das Abziehen. 

Die Siedeanalyse der Ole wird mit dem in der Petroleumindustrie üblichen Apparat von 
Enolfr ausgeführt (s Brennstoffe). Zur Bestimmung werden lOOow 3 Ol genommen und so destilliert, 
daß in der Sekunde 1-2 Tropfen vom Kuhler abfallen Eine Unterbrechung der Destillation findet 
nicht statt Man nimmt als Beginn des Siedens den Zeitpunkt, wenn der erste Tropfen vom Kuhler 
abfallt, und liest dann von 50 zu 50° ab Angenommen, ein Ol fangt bei 136° an zu sieden, so wird 
bei 150°, 200° u. s w abgelesen Man geht mit der Temperaturbestimmung nicht über 300° Sollte 
das Ol über 300° sieden, so entfernt man das Thermometer, verschließt den Kolben mit einem Kork 
und destilliert nun so lange, bis ein Tropfen des Destillats auf Eis erstarrt, was bei Braunkohlenteer- 
olen in der Nahe von 300° der Fall zu sein pflegt Dann hört man auf zu destillieren. 

Der Flammpunkt wird mit Hilfe von Abel- und Pens ky- Apparaten bestimmt, wie sie auch 
bei der Untersuchung von Petroleumprodukten üblich sind (s darüber Erdöl). , 

Bei schweren Ölen ermittelt man auch den Erstarrungspunkt Das geschieht, um zu erfahren, 
ob ein Ol im Winter erstarren wird, was namentlich beim Entleeren von Kesselwagen, Transport durch 
Rohrleitung u dgl unbequem werden kann. Die Erstarrungsprobe wird in der Weise ausgeführt, daß 
man in einem Reagensglas das Ol mit eingestecktem Thermometer in einer Kaltemischung abkühlt, es 
von Zeit zu Zeit herausnimmt und feststellt, bei welcher Temperatur das Ol nicht mehr fließt 

Weitere wichtige Untersuchungsdaten sind ferner der Schwefelgehalt, der durch Verbrennen 
des Öles in Sauerstoff und Absoipüon der Verbrennungsprodukte in Natnumsuperoxydlosung bestimmt 
wird Die Losung wird dann mit Salzsaure angesäuert und die Schwefelsaure mit Chlorbanum aus- 
gefallt (s Ztschr. angew Chem 1904, 610) Braunkohlenteerole enthalten etwa 0,5-1,5% Schwefel in 
organisch gebundener Form 

Wichtig ist die Ermittlung des Heizwertes Der Heizwert kommt in Frage bei der Ver- 
wertung der Ole im Dieselmotor oder als Heizole Der Heizwert wird durch Verbrennen in der 
calonmetnschen Bombe ermittelt, der obere und untere Heizwert des Öles liegen etwa um 7* 
auseinander Bezüglich der Technik der Heizwertuntersuchung sei auf Brennstoffe, Bd II, 647 
verwiesen Der obere Heizwert oder Verbrennungswert der Braunkohlenteerole betragt etwa 10 400 
bis 10G00 Cal , der untere etwa 9700-9900 Sauerstoff reiche Ole, wie Kreosotole, erreichen diesen 
Heizwert nicht, da der Sauerstoffgehalt den Heizwert verringert Sie haben etwa 9000 Cal Ver- 
brennungswert 

Untersuchung des Paraffins 

Die Paraffinmassen werden auf ihren Paraffingehalt genau so geprüft, wie es oben bei der Unter- 
suchung des Braunkohlenteers beschrieben ist, namhch entweder durch Fallung oder durch direktes 
Pressen Das fertige Paraffin unterliegt einer Prüfung auf Geruch, Färb- und Lichtbestand lgkeit 
Die dabei angewendeten Untersuchungsmethoden werden anläßlich der Beschreibung der Kei zenfabri- 
kation erwähnt werden Vor allem aber wird das Paraffin auf seinen Schmelzpunkt untersucht. 
Dazu dienen verschiedene Methoden Die allgemein übliche ist die nach Shukofi Sie beruht darauf, 
daß man den Haltepunkt des beim Sinken der Temperatur erstarrenden Paraffins ermittelt, der durch Ab- 
geben der latenten Schmelzwarme verursacht wird Zu seiner Ermittlung dient der Apparat der Abb 255 

Er besteht aus einem doppelwandigen Glasgefaß von etwa 30 cm 3 Inhalt Der Raum zwischen 
den Wanden ist luftleer gemacht Man füllt das innere Gefäß mit etwa 20-25 g geschmolzenen 
Paraffins und senkt nun ein in Funftelgrade geteiltes Thermometer hinein Es überzieht sich sofort 
mit festem Paraffin, das aber bald wieder auftaut Man merkt sich die Temperatur des Thermometers, 
bei der die Quecksilberkugel wieder blank erscheint, als ungefähren Schmelzpunkt, wartet dann, bis 
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das Thermometer wieder fallt, und beginnt 3-5° über diesem ungefähren 
Schmelzpunkt das Gefäß zu schütteln, bis sich sein Inhalt trübt. Man stellt es 
dann hin und ermittelt den Punkt, bei dem die Temperatur konstant 
bleibt Dies ist der Erstarrungs- oder Schmelzpunkt. Für kleine Mengen 
Paraffin oder für schnell auszuführende Bestimmungen ist das Verfahren 
nicht geeignet Man arbeitet dann so (Abb 256), daß man an einem Thermo- 
meter mit runder Kugel einen Tropfen geschmolzenen Paraffins anhaften 
laßt, das Thermometer schnell in eine Glasflasche bringt und es nun um 
seine Langsachse dreht. Der Tropfen wird vermöge seines Gewichts dann 
am tiefsten Punkte an der Thermometerkugel sitzen bleiben, bis er an- 
fangt zu erstarren. Dann wird er von der rotierenden Kugel mitgenommen 
Diesen Punkt merkt man sich als den Erstarrungspunkt Schließlich kann 
man den Erstarrungspunkt noch nach der in der Praxis der organischen 



^ 



Abb 255. 




Abb. 256, 



Chemie üblichen Methode der Erstarrung m der Capillare ermitteln. Alle diese Methoden sind aber 
nicht so genau wie die SHUKOFFSche und haben noch den Nachteil, daß sie zu hohe Werte angeben 
können, wenn durch hochschmelzende Zusatzstoffe (wie Carnaubawachs, Stearinsaureanihd u. a.) 
das Paraffin kunstlich gehartet war. Die Zusatzmittel krystallisieren dann namhch eher aus, als das 
Paraffin erstarrt, und tauschen so einen viel höheren Erstarrungspunkt vor. Auch m solchen Fallen 
gibt die SHUKOFFsche Methode den wahren Schmelzpunkt an 

Prüfung der Chemikalien und Nebenprodukte. 

Es versteht sich von selbst, daß im Betneb die zur Reinigung der Zwischenprodukte verwendeten 
Chemikalien, wie Schwefelsaure und Natronlauge, dauernd geprüft werden, doch finden sich die dabei 
angewendeten Methoden an anderer Stelle anlaßlich der Darstellung dieser Stoffe beschrieben. 

Das Entfarbungspulver, das zum „Schonen» des fertigen Paraffins dient, wird in einer der 
Praxis ähnlichen Weise geprüft, indem man gereinigtes Rohparaffin, das noch nicht entfärbt ist, mit 
dem Pulver behandelt und die so gewonnenen Paraffintafeln mit solchen vergleicht, die durch einen 
bekannten Typ des Entfarbungspulvers gereinigt waren, wozu aber einige Übung gehört. Dabei ist 
auch darauf Rucksicht zu nehmen, ob das mit Pulver behandelte Paraffin auch wirklich hcht- 
bestandig ist und sich beim Lagern nicht gelb färbt, da oft ganz gut wirkende Entfärber die Eigen- 
schaft haben, das Paraffin, das anscheinend gut gereinigt war, nach einiger Zeit vergilben zu lassen. 

Von den Nebenprodukten prüft man das Kreosot ol anf seinen Gehalt an Kreosoten, da 
konz. Natronlauge bei seinem hohen Kreosotgehalt hier zu hohe Werte gibt, weil sich zu viel neutrale 
Ole mit in der Kreosotnatronlosung losen, verwendet man hier Lauge von 10-12° B6, die man 
so oft beim Ausschütteln erneuert, bis keine Volumenabnahme des Öles mehr stattfindet Die Volumen- 
abnahme entspricht dem Gehalt an Kreosoten. 

Die Peche, Weichpech, wie Goudron, und Hartpech werden auf ihre Loshchkeit durch 
Extrahieren mit Benzol geprüft. Sie sollen möglichst ganz darin löslich sein Man bestimmt ferner 
den Erweichungspunkt der Peche, denn einen eigentlichen Schmelzpunkt, wie die Paraffine, haben 
diese Produkte nicht. Die Ermittlung des Erweichungspunktes geschieht am besten durch die Methode 
von Kraemer und Sarnow, die unter Asphalt, Bd I, 632, Abb 206, ausführlich beschrieben ist 

Das Montanwachs wird gleichfalls nach der Methode von Kraemer und Sarnow auf 
seinen Schmelzpunkt geprüft Ferner untersucht man es durch Extraktion mit Benzol auf seine 
Loshchkeit Das Montanwachs soll sich darin möglichst vollkommen losen Man ermittelt den 
Harzgehalt, indem man 1 g sehr fem gepulvertes Montanwachs 2mal mit je 5 cm % Äther aus- 
schüttelt, filtriert und das Extrakt eindampft Je geringer der Harzgehalt ist, umso besser ist im 
allgemeinen das Wachs Das mit Äther aus dem Montanwachs Extrahierbare, gewöhnlich als Montan- 
harz bezeichnet, besteht nach Marcusson {Braunhohle 17, 245) nur zu etwa '/ 3 aus wirklichem Harz, 
zu 2 / 3 aus Wachs Der Aschengehalt soll möglichst gering sein, doch ist zu bemerken, daß gerade 
die reichsten Kohlen, die das beste Montanwachs geben, ein verhältnismäßig aschereiches Extrakt 
liefern (bis zu 5% Asche), das aber hier nicht von Zusätzen herrührt, sondern von Seifen, die im 
Montanwachs enthalten waren. Man wird also den Verdacht auf mineralischen Zusatz nur aufrecht- 
erhalten können, wenn ein aschereiches Montanwachs zugleich bei Extraktion mit Benzol einen 
wesentlichen Ruckstand gibt Zur Identifizierung ermittelt man auch wohl die Ester- und Saurezahl 
durch Titration des Montanwachses mit alkoholischer Lauge Doch sei bezüglich dieser Verfahren 
auf die Spezialhteratur verwiesen (vgl Graefe, Laboratoriumsbuch der Braunkohlenteenndustne, 
II Aufl , S 137) Nachstehend sei eine Analyse eines guten Montanwachses gegeben. 

Analyse eines Montanwachses 
Schmelzp. 86° Verseifungszahl 85,8 

Saurezahl . . . 29,8 Asche . 0,6 

Esterzahl 56,0 Unlösliches in Benzol 0,9 

Harz . . . 16,1% 

Statistisches. Nachstehende statistische Angaben zeigen den derzeitigen Stand der Schwel- 
mdustne sowie Produktionsziffern der Schwel teenndustne in Deutschland 
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Braunstein s. Manganverbindungen 

Brauselimonade s. Bd I, 232. 

Brausesalze s. Oalenische Präparate. 

Brecher s. Zerkleinerungsapparate. 

Brechungsvermögen. Tritt ein Lichtstrahl aus einem Medium in ein anderes 
Medium über, z B aus Luft in Glas, so ändert er seine Richtung, u. zw ist nach 
dem Brechungsgesetze, unter welchem Winkel der Strahl auch einfallen möge, stets 
das Verhältnis der Sinus der Winkel konstant, welche der einfallende und der ge- 
brochene Strahl mit der im Einfallspunkt auf der Grenzfläche errichteten Senk- 
rechten, dem » Einfallslot", bilden Man bezeichnet dieses Verhältnis mit dem Buch- 
staben n und nennt es das Brechungsverhältms oder den Brechungsindex. Man 
mißt den Brechungsindex einer Substanz, z B von Benzol gegen Luft, entweder 
mit dem Spektrometer oder mit dem Totalreflektometer. Das Spektrometer ist 
ahnlich wie ein gewöhnlicher Spektralapparat gebaut, das Prisma ist hohl und wird 
mit der zu untersuchenden Flüssigkeit gefüllt; es steht auf einem drehbaren Tischchen. 
Man dreht das Prisma und das Beobachtungsfernrohr so lange, bis der durch das 
Spaltrohr einfallende Lichtstrahl die kleinste Ablenkung erleidet, und liest dann den 
Winkel, um welchen bei dieser Stellung der Strahl vom geraden Wege abgelenkt 
wird, an einer Kreisteilung ab. Sei cp dieser Winkel und u der brechende Winkel 
des Flussigkeitspnsmas (welcher durch eine vorhergehende einfache Messung er- 
mittelt wurde), so gilt für das Brechungsverhältms 

fp _l_ a Bei dem Totalreflektometer benutzt man die Erscheinung, 

sin - 2 daß ein Lichtstrahl, der aus einem stärker brechenden Medium in 
_<» ein solches von schwächerem Brechungsvermogen übertritt, z B. 
bin ± in Benzol aus einer sehr stark lichtbrechenden Glassorte, nicht mehr 
hindurchgelassen, sondern zurückgeworfen wird, sobald der Einfallswinkel einen 
bestimmten Grenzwert überschreitet. Wenn man diesen Grenzwinkel bestimmt, so 
kann man aus dem bekannten Brechungsindex des verwendeten Glases den un- 
bekannten Brechungsindex der betreffenden Flüssigkeit leicht berechnen Besonders 
bequem in der Handhabung ist das auf etwa dem gleichen Prinzip beruhende 
Refraktometer von Pulfrich. Dieses zweite Verfahren bedarf viel kleinerer Substanz- 
mengen als das erste Verfahren; es eignet sich aber nur für Substanzen, deren 
Brechungsindex nicht gar zu groß ist. 



Brechungsvermögen - Brennstoffe 627 

Weil das Brechungsvermögen einer Substanz je nach der Wellenlänge des 
einfallenden Lichtes und nach der Temperatur verschieden ist, so muß man stets 
angeben, auf welche Wellenlänge und welche Temperatur sich der betreffende 
Brechungsindex bezieht. Die meisten in der Literatur vorhandenen Daten beziehen 
sich auf die Temperatur 20° und die Spektrallmien //«, Hp, H< : und D Aus dem 
Brechungsindex n wird die Molekularrefraktion M hergeleitet, indem man setzt 

/2 2 — 1 M 

Molekularrefraktion = -^-^ -^ worin M das Molekulargewicht und d die Dichte 

der Flüssigkeit bei der betreffenden Temperatur bedeutet. Dieser eigenartige Aus- 
druck, welcher den Vorzug hat, einen von der Temperatur ziemlich unabhängigen 
Wert zu besitzen, ist auf Grund der elektromagnetischen Lichttheone hergeleitet 
worden. Z. B. besitzt Benzol den Brechungsexponenten 1,50144 bei 20,0° und die 
Molekularrefraktion 26,18, bezogen auf die Wellenlänge der Natriumlime D. 

Die Molekularrefraktion einer Verbindung laßt sich ungefähr als Summe von 
Werten, welche den das Molekül bildenden Atomen eigentümlich sind, aus den 
„Atomrefraktionen« darstellen. Um die Bestimmung der Atomrefraktionen haben 
sich besonders Landolt und Brühl große Verdienste erworben Z. B. kommt dem 
Wasserstoffatom die Atomrefraktion (bezogen auf D) 1,10 zu, dem Sauerstoffatom, 
je nachdem es als Carbonylsauerstoff oder Äthersauerstoff oder Hydroxylsauerstoff 
in einer Verbindung vorhanden ist, die Atomrefraktion 2,21 oder 1,64 oder 1,52 
(bezogen auf D). Wegen dieser Verschiedenheit der Atomrefraktion, welche auch 
andere wichtige Elemente, je nach ihrer Bindung im Molekül, zeigen, ist die Mole- 
kularrefraktion zur Bestimmung der Konstitution mit Vorsicht zu benutzen. 

Literatur: F Eisenloh R.Spektrochemie organischer Verbindungen; Molekularrefraktion und Dis- 
persion Stuttgart 1912 - Roth und EiSENLOHR,Refraktometnsches Hilfsbuch Leipzig 1911 K Arndt. 

Brechweinstein s Weinsäure. 

Brennerei s Äthylalkohol, Bd. I, 651. 

Brennstoffe ist die Bezeichnung für eine Reihe von Stoffen, welche beim 
Verbrennen an der Luft auf die Gewichtseinheit eine möglichst große Menge Warme 
entwickeln, und welche sich entweder in der Natur in so reichlichen Mengen finden 
oder in ihrer Industrie zu so niedrigem Preise gewonnen werden können, daß die 
bei ihrer Verbrennung entwickelte Wärme im Haushalt oder in der Industrie als 
Wärme- bzw. Kraftquelle nutzbar gemacht werden kann Fast ausschließlich kommen 
für diese Zwecke kohlenstoffhaltige Stoffe in Frage Eine Klassifikation der 
Brennstoffe laßt sich von verschiedenen Gesichtspunkten aus vornehmen Ein- 
mal werden Stoffe, so wie sie die Natur bietet, ohne weitere Verarbeitung ver- 
wendet, derartige Stoffe sind als naturliche Brennstoffe zu bezeichnen Ihnen 
gegenüber stehen die künstlichen Brennstoffe, meist Veredlungsprodukte aus 
naturlichen Brennstoffen Diese Veredlung kann entweder auf mechanischem 
Wege erfolgen, z B. Bereitung von Briketts oder Brennstaub, oder auf chemi- 
schem Wege Für den letzteren Zweck kommt in erster Linie die trockene Destilla- 
tion oder Entgasung in Frage, die als Ruckstand der Kohle den Koks oder aus 
Holz die Holzkohle liefert, wahrend sich in den fluchtigen Anteilen eine ungemein 
große Zahl fester, flussiger und gasformiger Verbindungen findet, die entweder als 
Mischungen — Teer, Teerol, Leuchtgas, Kokereigas u s w - oder als chemische 
Individuen von größerem oder geringerem Reinheitsgrad — Benzol, Toluol, 
Naphthalin - eine Rolle als Brennstoffe spielen Neben der Entgasung ist technisch 
von Bedeutung die sog Vergasung, durch welche feste Brennstoffe restlos in 
brennbare Gase, wie Generatorgas, Wassergas, Mischgas, umgewandelt werden Ein 
anderer Gesichtspunkt, nach dem die Einordnung der Brennstoffe in Gruppen er- 
folgen kann, ist der Aggregatzustand, eine solche Klassifikation unterscheidet 
feste, flussige und gasformige Brennstoffe. Eine Übersicht der wichtigsten 
Brennstoffe, geordnet nach beiden Gesichtspunkten, gibt die umstehende Tafel 
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Brennstoffe 



Natürliche Brennstoffe 



Künstliche Brennstoffe 



Feste Brennstoffe 



Anthrazit, Steinkohle, 
Braunkohle, Torf, 
Holz 



Steinkohlenkoks, Braunkohlenkoks (Grude, Kau- 
mazit), Holzkohle, Steinkohlenbriketts, Braun- 
kohlenbriketts, Holzkohlenbriketts, Brennstaub 



Flussige Brennstoffe 



Erdöl, Benzin aus 
Erdgas 



Erdöldestillate. Benzin, Petroleum, Heizöl (Masut). 
Teer und Teerdestillate Stemkohlenteerole, Braun- 

kohlenteerole, Benzol. 
Spiritus 



Gasförmige Brenn- 
stoffe 



Erdgas 



Leuchtgas, Kokereigas, Generatorgas, Wassergas, 
Mischgas, Hochofengas, Acetylen, Wasserstoff 



Ursprung der Brennstoffe und ihres Energieinhaltes. Alle natürlichen 
Brennstoffe und somit indirekt auch alle künstlichen Brennstoffe, die aus natürlichen 
Brennstoffen erzeugt werden, verdanken ihre Entstehung organischem Leben, 
in letzter Linie dem Assimilationsvorgang, der darin besteht, daß Kohlendioxyd 
unter Sauerstoffabspaltung und Aufnahme der Elemente des Wassers in Kohlehydrate, 
z. B. Traubenzucker, Stärke, Zellstoff, übergeführt wird: 

6 C0 2 + öH a O = C 6 H 12 6 + 6 0, 

Traubenzucker 
n C 6 H 12 6 = {C 6 H l0 O 5 ) n + nHfi 

Zellstoff 

Auch die Eiweißstoffe, die Gerbstoffe, Fette, Riechstoffe, kurz alle Pflanzen- 
stoffe können als Produkte des Assimilationsvorganges aufgefaßt werden. Der 
Energieinhalt, den die Kohlehydrate ebenso wie Fette, Eiweißstoffe besitzen, ent- 
stammt dem Sonnenlicht, denn der Assimilations vorgang ist ein photo chemisch er Prozeß, 
bei dem die durch den Chlorophyllapparat der grünen Pflanzenteile absorbierte 
Lichtenergie in chemische Energie umgewandelt wird, die ihrerseits beim Verbrennen 
der Pflanzenteile als Wärme, als Verbrennungs wärme, in Erscheinung tritt. 

Dem Tier fehlen die synthetischen Fähigkeiten der Pflanze, der Energieinhalt 
der Tierstoffe entstammt daher demjenigen von als Nahrung aufgenommenen 
Pflanzenstoffen und ist somit ebenfalls aufgespeicherte Sonnenenergie 

Die in den Pflanzen- bzw Tierstoffen aufgespeicherte Sonnenenergie findet 
ihren zahlenmäßigen Ausdruck in der Verbrennungswarme dieser Stoffe, d. h in 
der Anzahl Wärmeeinheiten, die 1 kg dieser Stoffe bei der vollständigen Verbrennung 
entwickelt, wenn das Kohlendioxyd als Verbrennungsprodukt gasformig entweicht 
und das bei der Verbrennung entstehende Wasser in flüssigem Zustand erhalten 
wird. Wie weiter unten zu zeigen sein wird, wird in der Praxis der Energieinhalt 
der Brennstoffe meist durch den Heizwert ausgedrückt, d h die Anzahl der Wärme- 
einheiten, welche 1 kg des Brennstoffs bei der Verbrennung entwickelt unter der Vor- 
aussetzung, daß das Verbrennungswasser in Dampfform erhalten wird Der Heiz- 
wert ist demnach gleich der Verbrennungswärme, vermindert um die 
Verdampfungswarme des Verbrennungswassers. Nachstehende Zahlen mögen 
die Verbrennungswarme für einige wichtigste Pflanzen- bzw Tierstoffe angeben 
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Starke bzw Zellstoft 


4200 „ „ 
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F. Feste Brennstoffe. 

a) Natürliche Brennstoffe. 
Frische Pflanzen- oder Tierstoffe spielen als Brennstoffe nur eine untergeord- 
nete Rolle, nur das Holz wird in etwas größerem Umfang als Brennstoff benutzt 
Einer umfangreicheren Verwendung dieses Stoffes steht der hohe Preis entgegen 
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nur in waldreichen Ländern, besonders solchen mit wenig entwickelten Verkehrs- 
verhältnissen, ist der Verbrauch an diesem Brennstoff großer. Lokal finden Holz- 
abfälle Verwendung als Brennstoff, z. B. in Form von Sägespanen, von ausgelaugter 
Gerberlohe, von Reisig u. s. w. 

Außerordentlich viel großer als die Bedeutung der rezenten Brennstoffe ist 
diejenige der fossilen, d. h. der Brennstoffe, die sich in geologischen Zeiträumen 
aus abgestorbenen organischen Lebewesen gebildet haben. Das Schicksal abgestor- 
bener Organismen kann verschiedenartig sein, u zw. richtet sich die Art der 
Umwandlung, die der abgestorbene Organismus erfährt, einmal nach den äußeren 
Bedingungen, unter denen sich das tote Lebewesen befindet, andererseits nach der 
Art des Lebewesens oder richtiger nach den Hauptstoffen, aus denen sich sein 
Korper zusammensetzt. Ein tierischer Organismus, bei dem die Eiweißstoffe den 
wesentlichsten Anteil ausmachen, erfährt andere Zersetzungen als eine abgestorbene 
Pflanze, die zum größten Teil aus Kohlehydraten besteht. Die Urstoffe der fossilen 
Kohlen sind vor allem die Bestandteile der Pflanzen, Cellulose und Lignin, zu 
denen in wesentlich geringerem Ausmaße Fette, Wachse, Harze und Eiweiß treten. 
Nach der neuen Theorie, die von Fischer und Schrader aufgestellt und sowohl 
von ihnen wie auch von vielen anderen Forschern experimentell bestätigt worden ist, 
wird die als Verwesung und Vertorfung bezeichnete, langsam verlaufende Umwand- 
lung der Urstoffe dadurch herbeigeführt, daß die Cellulose auf irgend eine Weise 
z. B. durch die Tätigkeit von Kleinlebewesen abgebaut wird, während das Lignin 
zwar auch chemisch verändert, aber nicht zum Verschwinden gebracht wird. Das 
in den Rückständen angereicherte Lignin geht unter Verlust von Acetyl- und 
Methoxylgruppen in alkalilösliche Huminsäuren über. Aus diesen entsteht unter 
Vergrößerung des Moleküls die alkaliunlösliche Humussubstanz, das sog. Humin. 
Dieses geht unter weiterer Abspaltung von Wasser und Kohlensäure sowie von 
Methan in die Braunkohle bzw. Steinkohle über. Diesen letzten Vorgang 'be- 
zeichnet man auch als Inkohlung. Da das Lignin, wie aus vielen voneinander 
unabhängigen Untersuchungen zweifellos hervorgeht, aromatische Struktur besitzt, 
so ist daraus mit Gewißheit zu schließen, daß auch die Kohlensubstanz aus aroma- 
tischen Körpern besteht. Es ist, da die durchlaufenen Zwischenstadien nicht aus 
einem einheitlichen Körper, sondern aus einem Körpergemisch bestehen, auch in 
der Kohle ein solches Gemisch verschiedener Körper anzunehmen Die Lignine 
der einzelnen Pflanzen sind untereinander verschieden. Die in der Kohle vor- 
handenen wachs- und harzartigen Korper entstammen ohne Zweifel den Wachsen 
der Ausgangsmaterialien, sofern sie nicht von tierischen Überresten herrühren. Die 
stickstoffhaltigen Substanzen scheinen, wie auf synthetischem Wege gezeigt worden 
ist, aus eiweißartigen Ausgangsmateriahen entstanden zu sein 

Tierische Lebewesen, bei denen der Körper sich ja in der Hauptsache aus 
Eiweißstoffen und fettartigen Stoffen aufbaut, unterliegen besonders leicht jenem 
Vorgang, den man als Fäulnis bezeichnet, einem Prozeß, der, meist durch Bakterien 
eingeleitet, im Grunde in einei Zerlegung der ungemein kompliziert zusammen- 
gesetzten Eiweißstoffe u. s. w. in einfachere Stoffe besteht Charakteristisch für die 
Fäulnis ist, daß dabei meist sehr unangenehm riechende gasformige Verbindungen 
entwickelt werden. Sauerstoffgegenwart ist bei der Fäulnis nicht unbedingt erfor- 
derlich. Die tierischen Organismen, um die es sich für die Bildung fossiler Brenn- 
stoffe handelt, sind hauptsachlich kleinere, das Wasser bevölkernde Lebewesen 
Ihnen reihen sich aber auch gewisse echte Wasserpflanzen, Algen u. dgl an, die 
infolge der Umgebung, in der sie leben, sich in der Zusammensetzung ihrer Leibes- 
substanz wesentlich von den Landpflanzen unterscheiden und mehr den Tieren 
nähern Die abgestorbenen Organismen sinken im Wasser zu Boden und bilden 
dort im Laufe der Jahre oft dicke Lagen faulenden Schlammes, den man direkt 
als Faulschlamm oder Sapropel bezeichnet. Dieser Schlamm verwandelt sich 
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ebenfalls im Laufe geologischer Zeiträume in Kohlengesteine, die man zum Unter- 
schiede von den Humuskohlen als Sapropehte oder Sapropelkohlen bezeichnet 
Unter geeigneten Umständen kann aber Faulschlamm auch anderweitige Umformung 
als in Kohle erfahren, nämlich wenn die Faulschlammassen durch Überlagerung 
größerer, später abgeschiedener Gesteinsschichten, durch starke Erwärmung infolge 
vulkanischer Tätigkeit in dei Nahe der Lager einer Druckdestillation ausgesetzt 
werden. Unter diesen Umständen werden aus den ursprünglichen Faulschlamm- 
massen flüssige Destillationsprodukte ausgeschieden, die sich dann in großen Lagern 
als Erdöl ansammeln können, so daß also Kohlen wie Petroleum auf dieselben 
Ursubstanzen zurückgeführt werden können. 

Der Inkohlungsvorgang, der also bei den Landpflanzen die Fortsetzung und 
die Vervollständigung des anfänglichen Vertorfungsvorganges ist, und der bei den 
tierischen Organismen bzw. Wasserpflanzen den ursprünglichen Fäulnisprozeß ablöst, 
bedarf, wie schon erwähnt, zu seiner Vollendung geologischer Zeiträume. Und je 
nachdem die ursprunglichen Organismen einer jüngeren oder weiter zurück- 
liegenden Epoche der Erdgeschichte angehören, sind sie durch diese Vorgänge in 
verschiedenartige Brennstoffe verwandelt worden, die sich durch äußeren Habitus, 
durch Elementarzusammensetzung, durch verschiedenes Verhalten in den Feuerungen 
sehr wesentlich voneinander unterscheiden. 

In welcher Weise das Vorschreiten des Inkohlungsvorganges die Elementar- 
zusammensetzung der Remkohlensubstanz (d. h. der wasser- und aschefrei gedachten 
organischen Substanz), namentlich hinsichtlich des Gehaltes an Kohlenstoff und 
Wasserstoff, ändert, geht anschaulich aus einer Tafel hervor, die dem Werk: Potonie, 
Entstehung der Steinkohle, entnommen ist. 
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Aus diesen Werten ergibt sich als wesentlicher Unterschied zwischen Sapropel- 
kohlen und Humuskohlen bei ersteren ein wesentlich höherer Gehalt an Wasserstoff, 
besonders im Verhältnis zum Gehalt an Kohlenstoff Die Liptobiolithe, aucli jüngster 
Herkunft, sind durch ungewöhnlich hohen Oehalt an Kohlenstoff ausgezeichnet, der 
Wasserstoff ist ebenfalls in erheblicher Menge vorhanden, das Verhältnis zwischen 
Kohlenstoff und Wasserstoff ist annähernd das gleiche wie bei den Sapropelkohlen 

Zusammensetzung und Klassifikation der fossilen Brennstoffe 

Für die Verwendung der Kohlen ist die Einteilung in Torf, Biaunkohlen, 
Steinkohlen und Anthrazit die geeignetste, wobei chemische Zusammensetzung 
— in erster Linie das Verhältnis zwischen Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Sauerstoff - und äußerer Habitus der Kohlen die Grundlage der Einteilung sind 
Im großen und ganzen erhalt man die gleiche Einteilung, wenn man das Alter der 
Kohlen als Klassifikationsmerkmai benutzt im Torf haben wir die jüngsten Um- 
wandlungsprodukte zu erblicken, deren Bildung aus lebendem Material sich noch 
dauernd abspielt. Die Hauptbildung der Braunkohle hat im Tertiär stattgefunden. 
Die Steinkohlen gehören dem Carbon an, genauer der produktiven Steinkohlen- 
formation. In geringerem Umfange finden sich auch Kohlen vom Habitus der Stein- 
kohlen in alteren (z. B. im Devon) und in jüngeren Formationen, als jüngste 
Steinkohlen sind die des Wealden zu nennen. Die wichtigsten Anthrazitfloze gehören 
dem Carbon, dem Devon und dem Silur an, also durchweg sehr alten Schichten. 
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Der normale Verlauf des Inkohlungsvorganges, bei dem der Faktor Zeit die 
Hauptrolle spielt, wird lokal durch einen anderen Vorgang ersetzt, bei dem der 
Verlauf des Prozesses durch hohe Temperatur außerordentlich beschleunigt wird. 
Vulkanische Durchbrüche durch jüngere Kohlenlager haben, soweit sich die Ein- 
wirkung der hohen Temperatur bemerkbar machte, diese jüngeren Kohlen weit- 
gehend verändert, so daß sich z. B. in tertiären Braunkohlenlagern durch Kontakt- 
metamorphose gebildete Anthrazite finden. 

Die Einteilung der Kohlen in Torf, Braunkohlen, Steinkohlen und Anthrazit 
steht in engster Beziehung zu der Zusammensetzung der Kohlen. Da als Aus- 
gangsmatenal für die Bildung der Kohlen Organismen in Frage kommen, so müssen 
sich dieselben Elemente dann wiederfinden wie in den Organismen. Als Bestand- 
teile kommen für alle Kohlen in Frage: 

1 die eigentliche organische Substanz, auch Reinkohle genannt; 

2 die Mineralbestandteile, die Asche, und 
3. Wasser. 

Die Reinkohlensubstanz besteht zum größten Teil aus Kohlenstoff; wie 
sich schon aus der kleinen Zusammenstellung auf S. 630 ergibt, ist das Fortschreiten 
des Inkohlungsvorganges mit einem steten Anwachsen des Kohlenstoffgehaltes in 
der Reinkohlensubstanz verbunden. Dies geht auch aus nachstehender Tafel hervor, 
in der die Durchschnittszahlen für Reinkohle angegeben sind: 



Zellstoff 
Jüngerer Torf 
Alterer Torf 
Braunkohle 
Steinkohle 
Anthrazit 
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Sauerstoff 



49,4 

40 

34 

20-25 

4-15 
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Mit dem Zuwachs an Kohlenstoff geht parallel ein Ruckgang im Gehalt an 
Sauerstoff, wahrend, wenigstens wenn man von Anthrazit absiehl, der Wasserstoff- 
gehalt nur in sehr viel geringerem Grade abnimmt. Diese Verschiebung ist von 
ungemeinem Einfluß auf den Heizwert, der unter sonst gleichen Bedingungen (vor 
allem bei Annahme gleichen Wasser- und Aschegehalts) mit dem Alter stark anwächst 

Die organische Herkunft der Kohle bedingt das Vorkommen von Stickstoff, 
Phosphorsaure und Schwefel. 

Der Stickstoff, dessen Gehalt bei den verschiedenen Kohlen ziemlich schwankt, 
ist zur Reinkohlensubstanz zu rechnen Die Sapropelkohlen, herrührend von tierischen 
Organismen und fett- und eiweißreichen Wasserpflanzen, sind stickstoffreicher als 
die reinen Humuskohlen aus eiweißarmen Landpflanzen oder Sumpfpflanzen Be- 
deutung hat der Stickstoff bei der Verwendung der Kohlen zui Koks- und Gas- 
fabnkation, wobei dieses Element zum großen Teil in Form von Ammoniak bzw 
Ammoniumsulfat und in Form von Pyndinbasen, in geringen Mengen in Form von 
Cyanverbindungen gewonnen wild 

Die Phosphorsaure tritt in der Kohle nur in geringer Menge in anorganischer 

Bindung auf 

Der Schwefel der Kohle entstammt zumeist wohl ebenfalls den Eiweißstoffen 
der Pflanzen und findet sich in der Kohle zum Teil in Form von Schwefeleisen 
(Schwefelkies), zum Teil in organischer Bindung vor, als schwefelsaures Salz (Gips) 
ist er wahrscheinlich nicht organischen Ursprungs Für die Verwendung der Kohle 
ist der Schwefel ein unerwünschter Bestandteil, der ihren Wert für alle Zwecke 
herabsetzt. In deutschen Steinkohlen hegt der Gehalt um 1-2% herum; zuweilen 
ist er hoher. Die Braunkohlen sind durch reichlichen Schwefelgehalt unvorteilhaft 
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ausgezeichnet. Im Torf liegt ein fast stets außerordentlich schwefelarmer Brennstoff vor. 
Die ungünstige Rolle des Schwefels kommt diesem Element nur insoweit zu, als es sich 
in verbrennbarer Form, also in organischer Bindung oder als Schwefeleisen findet. 

Alle Kohlen enthalten wechselnde Mengen von wertlosem Ballast in Form von 
Asche und Wasser. Die Asche, die sich in den Kohlen findet, ist verschiedenen 
Ursprungs Zunächst erscheinen die anorganischen Anteile der Ausgangsmaterialien, 
soweit noch vorhanden, als Asche. Die Bildungsweise der Kohlen in Wasser geringer 
Tiefe bedingt das Eintreten der im Wasser gelösten Salze sowie der durch die 
Flüsse mitgeführten Schlamme und Trübungen in die Asche der Kohlen, die in 
ihrer relativen Menge stark wechselt. Letzteres hangt auch damit zusammen, daß 
das Liegende, die tiefsten Flözpartien, sowie das Hangende, die obersten Flöz- 
partien, infolge der Nachbarschaft des Gebirges stärker verunreinigt sind als die 
Mittelflöze. Die Höhe des Aschengehaltes ist zuweilen, wenn auch selten, für ein 
Kohlenvorkommen kennzeichnend 

Das Wasser ist in der Kohle teils capillar angesaugt (grobe Feuchtigkeit), teils 
durch Adsorption festgehalten (hygroskopisches Wasser) Während der erstgenannte 
Anteil an der Luft leicht abdunstet, bleibt der letztere auch in lufttrockener Kohle 
erhalten. Und der Gehalt an dieser Feuchtigkeit ist eine außerordentlich 
charakteristische Größe für das Alter bzw für die Herkunft der Kohlen. 
Es läßt sich hier der Satz aufstellen, daß der Gehalt einer Kohle an 
hygroskopischer Feuchtigkeit umso größer ist, je jünger die Kohle ist. 
Da, wie oben gezeigt worden ist, mit dem Alter der Kohle der Sauerstoffgehalt 
der Reinkohle abnimmt, so ist es nicht verwunderlich, daß zwischen Sauerstoff- 
gehalt der Kohle und hygroskopischer Feuchtigkeit eine Parallele besteht: je höher 
der Sauerstoffgehalt der Reinkohle, desto größer der Gehalt an hygroskopischer 
Feuchtigkeit. Einige wenige Zahlen mögen diese Verhältnisse erläutern, die rheinisch- 
westfälischen Kohlen enthalten höchstens 2% hygroskopisches Wasser. Bei den 
bedeutend jüngeren oberschlesischen Steinkohlen liegt der Gehalt an hygroskopischem 
Wasser meist zwischen 3 und 6%, bei den sächsischen Steinkohlen zwischen 6 und 
10%. Besonders hoch ist der Wassergehalt in den schottischen Kohlen. Hier kann 
der Gehalt an hygroskopischem Wasser 15% erreichen, gelegentlich auch noch 
etwas darüber hinausgehen. In der Bestimmung des Gehaltes an hygroskopischem 
Wasser hat man ein wertvolles Merkmal, um die Herkunft der Kohle mit einiger 
Wahrscheinlichkeit zu bestimmen. 

Nachdem vorstehend die Grundzüge dargelegt sind, auf denen die Klassifikation 
der fossilen Brennstoffe beruht, mögen nun die einzelnen Arten Kohlen etwas 
eingehender nach Zusammensetzung, charakteristischen Eigenschaften, Vorkommen und 
Verwendung behandelt werden. 

1. Torf. Als Torf bezeichnet man eine hell- bis dunkelbraune, mitunter schwarz- 
braune Masse, die aus Land- bzw Sumpfpflanzen im ersten Stadium des Inkohlungs- 
vorganges oder auch des Vertorfungsvorganges besteht, mehr oder weniger verun- 
reinigt durch mineralische Beimengungen. 

Als torf bildende Pflanzen kommen in erster Linie in Frage- Moose, wie 
Sphagnum, Hypnum, Polytrichum, Gräser, Binsen, Schilf, wie Carex, Scirpus, 
luncus, Eriophorum, Nardus, Typha u. s. w, Sumpfpflanzen, wie Ins, Acorus, 
Spargamum, Sagittaria, Weiden, Erlen, Encaceen u. s w. Die Bildungsstätten 
des Torfes werden als Torfmoore bezeichnet. Der Torf gehört zu den ausge- 
sprochenen Humuskohlen 

Frisch gestochener Torf ist meist ungemein wasserreich, so daß man ihm 
zunächst durch Trocknen an der Luft einen größeren Teil dieses Wassers entzieht. 
Im lufttrockenen Zustande hegt der Wassergehalt meist zwischen 15 und 40%, 
frischer Torf enthalt bis zu 70% Wasser und darüber Der Aschegehalt schwankt 
innerhalb sehr weiter Grenzen, neben sehr aschearmen Torfen (gelegentlich beträgt 
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der Aschegehalt weniger als 1%) finden sich solche mit sehr hohem Aschegehalt, 
20% und darüber. 

Das Vorkommen von Torf beschränkt sich hauptsächlich auf die gemäßigte 
und kalte Zone, Tropentorfmoore sind nur vereinzelt bekannt. Im Deutschen Reich 
finden sich die größten Torfmoore in den Provinzen Hannover, Schleswig-Holstein, Ost- 
und Westpreußen, Pommern, ferner m Oldenburg, Bayern; kleinere Torfvorkommnisse 
sind in fast allen anderen Provinzen Preußens und den anderen Bundesstaaten anzu- 
treffen. Sehr bedeutende Torfvorkommnisse in außerdeutschen Ländern finden sich 
besonders in Rußland (Ostseeprovinzen, Finnland), im nördlichen Skandinavien, Irland. 

Als Brennstoff hat der Torf meist nur lokale Bedeutung, da er infolge seines 
durchschnittlich geringen Heizwertes keinen weiten Transport verträgt. In der Nähe 
der Gewinnung wird er namentlich seitens der ärmeren Bevölkerung als Haus- 
brand-Brennstoff verwendet; auch in industriellen Feuerungen, z. B. in landwirt- 
schaftlichen Brennereien, kann er, sehr niedrigen Preis vorausgesetzt, benutzt werden. 
In neuester Zeit wird Torf vergast unter Gewinnung von Ammonsulfat als Neben- 
produkt und das Gas" zum Betriebe von Großgaskraftmaschinen in Überlandzentralen 
verwendet Die Zentralen liegen inmitten der großen Torfmoore, so daß die 
Transportkosten auf ein Mindestmaß beschränkt werden (s. auch Torf). 

2. Braunkohlen. Die Braunkohlen stellen ein wesentlich weiter fortgeschrittenes 
Stadium des Inkohlungsvorganges vor; in Hauptsache handelt es sich auch hier 
um Humuskohlen, deren Stammpflanzen in erster Linie baumartige Gewächse des 
Tertiärs waren. Unter diesen Gewächsen spielen auch harz- und wachshaltige 
Pflanzen eine wichtige Rolle. Braunkohlen, die größere Mengen ehemaliger Harz- bzw. 
Wachssubstanzen enthalten, werden als bituminös bezeichnet; mitunter finden sich in» 
Braunkohlenvorkommnissen Nester von diesen Substanzen, die hellgraue, lockere, als 
Pyropissit bezeichnete Massen bilden. In anderen Braunkohlen finden sich Einschlüsse 
von noch sehr wenig verändertem Harz. Braunkohlen mit noch gut erhaltener Holz- 
struktur werden als Lignit bezeichnet; diese Kohle ist meist arm an Bitumen. 

In der Zusammensetzung zeigen die Braunkohlen verschiedener Herkunft 
die denkbar größten Verschiedenheiten. Besonders charakteristisch ist der hohe 
Wassergehalt, der bei frisch geförderten Braunkohlen nord- oder mitteldeutscher 
Herkunft meist zwischen 50 und 60 % liegt, selten unter 50 % heruntergeht Wesentlich 
niedriger ist der Wassergehalt bei den älteren böhmischen Kohlen, bei denen er meist 
zwischen 20 und 30 % hegt, selten nur 30 % überschreitend, aber öfters unter 20 % her- 
untergehend. Der Aschegehalt ist meist nicht hoch ; 10 % werden nur selten überschritten ; 
vielfach hegt der Gehalt unter 5 % ; bei besonders aschearmen Kohlen, z. B. hochwertigen 
böhmischen Kohlen, hegt er zwischen 1 und 2%. Der Heizwert schwankt innerhalb 
weiter Grenzen, er beträgt für die wasserreichen rheinischen und mitteldeutschen Braun- 
kohlen 2000-2500 W.E., für die böhmischen Braunkohlen 4000-5000 W.E 

Als charakteristische Reaktionen für Braunkohlen sind zu erwähnen die 
Bildung von Cyanwasserstoff beim Behandeln mit verdünnter Salpetersäure, die 
Abgabe von gelbfärbenden Bestandteilen an Kali- oder Natronlauge beim Erhitzen 
Bei der Koksprobe (s. Brennstoffuntersuchung, S.643) geben die Braunkohlen 
sehr große Mengen flüchtiger brennbarer Bestandteile, auf Reinkohle, d h. wasser- 
und aschefreie Kohle berechnet, übersteigt der Gehalt an fluchtigen Bestandteilen 
meist 50%, bisweilen sogar 60% Der zurückbleibende Koks ist schwarz, sandig. 
Braunkohlen finden sich namentlich in Deutschland in außerordentlicher Verbreitung, 
als wichtigste Vorkommnisse mögen erwähnt sein das niederrheinische Revier, die 
hessischen Gebiete, diejenigen der Provinz und des Königreichs Sachsen, Ober- 
und Niederlausitz, Anhalt, Braunschweig, Sachsen-Altenburg, Provinz Posen, Mark 
Brandenburg, Bayern u s. w. Als wichtigstes außerdeutsches Revier ist Nordböhmen 
zu nennen, das die qualitativ besten Braunkohlen liefert. Die Braunkohlenförderung 
m den übrigen Landern ist z. Z. nur unbedeutend. 
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Die minderwertigen Rohbraunkohlen werden, da sie einen weiten Transport 
infolge der hohen Kosten nicht vertragen, nur in der Nähe ihrer Gewinnungsorte 
verfeuert, aber mit gunstigem wirtschaftlichen Erfolge, wenn die Feuerungsanlagen 
der Eigenart des Materials entsprechen. Ein sehr erheblicher Teil der geforderten 
Braunkohlen wird durch Bnkettierung (s. unter b und unter Braunkohle, II, 
580) zu einem wesentlich höherwertigen Brennstoff veredelt. Die bitumenreichen 
Kohlen werden namentlich in der Provinz Sachsen zur Schwelerei zwecks Gewinnung 
von Paraffin und Braunkohlenteerolen verwendet (s. Braunkohlenschwelerei) 
3 Steinkohlen Der bei weitem wichtigste fossile feste Brennstoff, ja der wichtigste 
Brennstoff überhaupt ist die Steinkohle, jener fossile Brennstoff, dessen Hauptvorkomm- 
nisse sich in den Schichten des Carbons finden, der aber hinauf geht bis in das Devon 
und hinab bis in die Kreideperiode Zum Unterschied von den fast stets braun ge- 
färbten Braunkohlen sind die Steinkohlen stets schwarz gefärbt, werden daher auch 
Schwarzkohlen genannt Die Elementarzusammensetzung ist auf S. 631 angegeben. 
Für die Höhe des Heizwertes einer Kohle sind 2 Faktoren maßgebend: ein- 
mal der Reinkohlegehalt und weiter die Reinkohleverbrennungswärme. Letztere ist 
eine von der Herkunft oder, was dasselbe bedeutet, vom Alter der Kohlen abhangige 
Große So liegt beispielsweise dieser Wert für die Mehrzahl der schottischen Kohlen 
bei 7700-8000 W.E., bei oberschlesischen Kohlen meist bei 7800-8200 W.E, bei 
mederschlesischen bei 8200-8500 W.E , bei Ruhrkohlen bei 8400-8700 W.E.us f. 
Da nun, wie bereits ausgeführt, der Wassergehalt der Kohlen mit zunehmendem Alter 
abnimmt und daher, unter Annahme gleichen Aschegehaltes, bei den alteren Kohlen 
der Reinkohlegehalt hoher ist, so ergibt sich, daß im allgemeinen die älteren Kohlen 
wesentlich höhere Heizwerte aufweisen als die jüngeren. In nachstehender Zusammen- 
stellung sind Durchschnittszusammensetzung und Heizwert angegeben, wie er sich 

für einige Steinkohlenpro- 
duktionsgebiete aus einer 
großen Zahl von Einzel- 
analysen, ausgeführt in der 
Feuerungstechnischen 
Abteilung des Instituts 
für Garungsgewerbe 
in Berlin, berechnet. 
Von besonderer Bedeutung für die Beurteilung der Steinkohlen ist das Ergebnis 
der sog. Koksprobe (s. unter Brennstoffuntersuchung, S 645) Nach Aussehen 
und Menge des im Tiegel verbleibenden Kokses teilt man die Steinkohlen ein, wie folgt: 



Herkunft der Kohlen 



Wasser 



Asche 



Schottland 

England (verschiedene 

Gebiete) 
Oberschlesien 
Niederschlesien , 
Ruhr . . . 



8,50 

4,00 
5,03 
2,40 
1,68 



9,39 

9,50 
8,58 
9,16 
7,38 



Reinkohle 



82,11 

86,50 
86,39 
88,44 
90,94 



Heizwert 

w. E 



6265 

6956 
6672 
7093 

7597 



Kohlentypus 



I bandkohle mit langer 

Flamme 



II Fette Kohle mit langer 
Flamme (Gaskohle) 



111 Fette Kohle 
(Schmiedekohle) 



IV Fette Kohle mit kurzei 
Flamme (Kokskohle) 



V Mageie Kohle mit 
kurzer Flamme 
(Anthrazite) 



Elementar- 
zusammensetzung 
der Reinkohle 



C 75-80 
H 5,5-4,5 
O 19,5-15,0 



C 80-85 
fi 5,8-5,0 
O 14,2-10,2 



C 84-89 
N 5,5-5,0 
O 11,0-5,0 



C 88-91 
h 5,5-4,5 
O 6,8-5,5 



C 
H 
O 



90- 

4,5- 
5.5- 



93 

■3,5 
•3,5 



Verhältnis 
O H 



4-3 



3-2 



2-1 



Koksmenge 



50-60 



60-68 



68-74 



74-82 



82-92 



Beschaffenheit des Kokses 

Pulverformig 

oder höchstens zusammen- 

gefrittet 

Geschmolzen, 
aber stark zerklüftet 



Geschmolzen, 
bis mittelmaßig kompakt 



Geschmolzen, 
sehr kompakt, wenig zer- 
klüftet 



Gefnttet odei pulverformig 
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Kohlen vom Typus I eignen sich nicht zur Oasfabnkation, weil sie ein ver- 
hältnismäßig wenig heizkräftiges Gas ergeben und weil der verbleibende Koks 
infolge seiner sehr geringen Festigkeit minderwertig ist. In Dampfkesselfeuerungen 
neigen diese Kohlen bei dem hohen Gasgehalt zum Rauchen; häufig treten bei 
Verfeuerung solcher Kohlen auch dadurch merkbare Verluste ein, daß die Kohle 
in der Hitze auf dem Rost zerfällt und ein mehr oder weniger großer Anteil un- 
verbrannter Kohle durch die Rostfugen in den Aschefall gerat 

Kohlen vom Typus II sind sowohl zur Gasfabnkation geeignet als auch zur 
Kesselfeuerung Spezielle Verwendungsarten für Kohlen vom Typus III und IV 
geben die Bezeichnungen Schmiedekohle und Kokskohle an. Zur Erzielung einer 
guten Koksqualität werden Kohlen der verschiedenen Typen gemischt. Selbstver- 
ständlich können die hochwertigen Kohlen auch in industriellen Feuerungen ver- 
wendet werden; da das Zusammenbacken der entgasten Kohle zur Bildung einer 
festen Brennschicht führt, muß, um gute Ausnutzung zu erzielen, für genügende 
Luftzufuhr (durch stärkeren Zug, weitere Rostfugen u. dgl ) gesorgt werden. Anthra- 
zitische Kohlen finden, wo sie, wie z. B. in den Vereinigten Staaten von Nordamerika, 
in genügender Menge und zu billigen Preisen zur Verfügung stehen, Verwendung 
als Brennstoff in den Eisenhochofen (an Stelle von Koks); in Europa werden sie 
namentlich als Brennmaterial für Dauerbrandofen im Hausbrand verwendet Als Brenn- 
stoffe für industrielle Feuerungen haben sie nur geringere Bedeutung 

Die Steinkohlen finden sich in außerordentlicher Verbreitung auf der Erde, 
die wichtigsten Produktionslander sind, geordnet nach ihrem Anteil an der Gesamt- 
forderung der Erde: Die Vereinigten Staaten von Nordamerika, Groß- 
britannien, Deutschland, Frankreich, Belgien, Polen, Tschechoslowakei, 
Rußland. Außer den in Abbau befindlichen Steinkohlenvorkommnissen gibt es zweifel- 
los noch große unerschlossene Lager; so scheint China z. B sehr reichliche 
Mengen Kohle zu besitzen, mit deren Abbau erst vor kurzer Zeit (in Schantung) 
begonnen worden ist. Bemerkenswert erscheint, daß das Vorkommen von Stein- 
kohlen an keine einzelne Zone gebunden ist, es sind ebensowohl Steinkohlenvor- 
kommnisse in den Tropen (z B Indien) bekannt, wie in der Polarzone (Spitzbergen) 
Die deutschen Vorkommnisse sind, ihrer Bedeutung nach geordnet Das rheinisch- 
westfälische Becken, das oberschlesische und mederschlesische Gebiet, 
das Saarbrückener Revier, die sachsischen Vorkommnisse, das Deister- 
Gebiet, Ibbenbüren-Piesberg, Oberbayern und Bayrische Pfalz. 

b) Künstliche Brennstoffe. 

Für die Herstellung künstlicher Brennstoffe kommen 1 chemische, 2 mecha- 
nische Verfahren in Betracht. Zu den ersteren gehört vor allem die trockene Destil- 
lation, die Holzkohle, Braunkohlenkoks (Grude) und Steinkohlenkoks liefert, ferner 
die Hydrierung, die unter Kohleveredlung abgehandelt werden wird, zu den 
letzteren die Brikettierung und Mahlung Nachstehend mögen kurz die wichtigsten 
Gruppen der kunstlichen festen Brennstoffe charakterisiert werden 

1 Holzkohle Diese wird gewonnen durch Verkohlung von Laub- oder Nadel- 
holz entweder im Meiler oder in Retorten (s Näheres unter Holzverkohlung). 
Der Vorgang ist exothermisch. Nachdem das Holz auf etwa 300° erwärmt ist, setzt 
der Vorgang mit großer Heftigkeit unter Entwicklung erheblicher Wärmemengen 
ein Das erhaltene Produkt ist die sog Holzkohle, ein in seiner Zusammensetzung 
von der Art der Fabrikation in hohem Maße abhängiger Stoff Holzkohle, wie sie 
z. Z noch in geringem Umfange als Brennstoff Verwendung findet, z B in manchen 
metallurgischen Prozessen, ist sog. Schwarzkohle, d h eine bei verhältnismäßig 
hoher Temperatur hergestellte Kohle Bei niederen Destülationstempeiaturen ge- 
wonnene Kohle heißt Rotkohle Der Aschegehalt ist meist sehr gering, durch- 
schnittlich zwischen 2 und 3% liegend Der Gehalt an h\groskopischem Wasser 
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ist ebenfalls nicht groß; die Höhe wird hauptsächlich von der Art der Aufbewahrung 
der Kohle beeinflußt. Als Mittelwert hierfür können 5—10% angegeben werden. 
Der mittlere Heizwert der Kohle hegt bei 7000- 7200 W.E. Die Elementarzusammen- 
setzung der Reinkohle schwankt innerhalb weiter Grenzen, je nach der Verkohlungs- 
temperatur des Holzes. Bei stark erhitzten Kohlen hegt sie bei ungefähr 86—90% 
Kohlenstoff, 2-3% Wasserstoff und 5-8% Sauerstoff. 

2. Grude ist der bei der Braunkohlenschwelerei und Braunkohlenvergasung 
anfallende Koks von körniger Beschaffenheit (s Braunkohlenschwelerei). Er 
enthält sehr geringe Mengen Wasser. Der Aschegehalt liegt meist bei 10—15%. 
Als mittlerer Heizwert kann ein solcher von etwa 6000 W E. angegeben werden. 
Dieser Brennstoff wird namentlich in der Provinz Sachsen, wo die Braunkohlen- 
schwelerei am stärksten entwickelt ist, vielfach für Hausbrandzwecke verwendet; 
doch gewinnt er infolge seiner Reaktionsfähigkeit auch steigende technische Be- 
deutung. Ein anderer Braunkohlenkoks von ähnlichem Heizwert ist der Kaumazit, 
der durch trockene Destillation von böhmischer Braunkohle gewonnen wird. 

3. Koks. Als wichtigster von allen künstlichen Brennstoffen ist der Stein- 
kohlenkoks oder schlechtweg Koks zu nennen. Seine Gewinnung erfolgt ent- 
weder durch die sog. Destillationskokerei (s. Kokerei) oder in der Gasfabrikation 
(s. Leuchtgas). Im ersten Fall ist der Koks das Hauptprodukt, im zweiten Fall 
Nebenprodukt. Wie schon bei Besprechung der fossilen Kohlen angedeutet, ist das 
Ausgangsmaterial in beiden Fallen verschieden. Zur Gewinnung von Koks in der 
Destillationskokerei benutzt man die sog. Kokskohlen mit hoher Koksausbeute und 
geringem Gasgehalt, während für die Gasfabrikation die eigentlichen Gaskohlen 
bevorzugt werden, d. h. Kohlen mit geringer Koksausbeute, aber höherem Gas- 
gehalt. Diese Unterschiede machen sich in der Qualität des erhaltenen Kokses 
ziemlich deutlich bemerkbar. Gaskoks ist stets aschereicher und meist von wesentlich 
geringerer Festigkeit. Der in der Destillationskokerei gewonnene sog. Hüttenkoks 
ist ascheärmer und von wesentlich größerer Festigkeit. Der Gaskoks hat einen 
Wassergehalt von etwa 10%. Der Aschegehalt hegt zwischen 10% und 15%. Sein 
Heizwert beträgt 6000 — 6800 W. E. Der Hüttenkoks ist gekennzeichnet durch 
seine ziemlich große Härte, so daß er beim Schlagen metallisch klingt. Die Farbe 
ist meist silbergrau Der Aschegehalt liegt durchschnittlich um 10% herum, bei 
besten Marken unter 10% Der Wassergehalt schwankt ziemlich stark. Bestenfalls 
beträgt er 1—2%, geht aber gelegentlich auch auf viel höhere Beträge hinauf. Als 
durchschnittlicher Heizwert kann ein solcher von 6500 — 7000 W. E. angegeben 
werden. In der Elementarzusammensetzung der Reinkohlesubstanz unterscheiden 
sich beide Arten von Koks nur wenig. Der Kohlenstoffgehalt hegt bei 92—96%, 
der Wasserstoffgehalt bei 1-1,5%, Sauerstoff-Stickstoff-Gehalt bei 2-3% und 
Schwefelgehalt bei durchschnittlich 1 % . Verwendung findet der Gaskoks in erster 
Linie zum Betriebe von Zentralheizungen, weiter aber in ziemlich betrachtlichen 
Mengen zur Bereitung von Wassergas. Der Hüttenkoks findet in erster Linie Ver- 
wendung in der Metallverhüttung. Gerade hierzu ist er durch seine große Festig- 
keit besonders geeignet. Weitere große Mengen werden in den Eisen verarbeitenden 
Industrien, vor allem Gießereien u. s. w., verbraucht. Schließlich kann Hüttenkoks 
auch überall angewendet werden, wo sonst Gaskoks verwendet wird. Die Ver- 
schwelung der Steinkohle bei Temperaturen von 500—600° liefert den sog. Halb- 
koks, der noch 8—15% flüchtige Bestandteile enthält, wesentlich weicher ist als die 
beiden letztgenannten Koksarten und deshalb hauptsächlich für Hausbrand, als Zuschlag 
für Gießereikoks, als Generatorbrennstoff und für Hausfeuerungen Verwendung findet. 

Mit der Gewinnung von Koks in der Gasfabrikation wie in der Destillations- 
kokerei ist die Gewinnung weiterer künstlicher Brennstoffe verknüpft, wie z. B des 
Gases, des Teers, des Benzols, Toluols, Naphthalins u. s w Auf diese Brennstoffe 
soll weiter unten eingegangen werden. 
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4. Briketts. Die Brikettierung von Kohlen hat den Zweck, entweder die 
minderwertigen Braunkohlen in einen höherwertigen Brennstoff zu verwandeln 
oder den schwer verfeuerbaren Steinkohlen- und Anthrazitgrus in eine besser ver- 
wendbare Form zu bringen. 

Die Brikettierung dieser beiden Arten von Kohlen unterscheidet sich sehr 
wesentlich. Bei den Braunkohlen kann die Brikettierung ohne Zuhilfenahme eines 
Bindemittels erfolgen. Die Braunkohlen, die in grubenfeuchtem Zustande 50-60% 
Wasser enthalten, werden zunächst vorgetrocknet bis auf einen Wassergehalt von 
etwa 12-16%. Diese so getrocknete Kohle wird dann durch sehr hohen Druck 
(etwa 1500 Atm.) in Formen gepreßt. Die Braunkohlenbriketts, deren Fabrikation 
namentlich in den mitteldeutschen Braunkohlengebieten eine außerordentliche Aus- 
dehnung erfahren hat, enthalten meist 12-15% Wasser, 5-10% Asche; ihr Heiz- 
wert schwankt zwischen 4500 und 5200 W. E. Sie finden Verwendung im Haus- 
brand und in der Industrie (vgl Bd II, 580). 

Zur Herstellung der Steinkohlenbriketts finden Feinkohlen, in erster Linie 
Magerkohlen Verwendung. Erforderlich ist, daß diese zu verarbeitenden Kohlen 
einen möglichst geringen Aschegehalt besitzen. Als Bindemittel wird bei dieser 
Brikettfabrikation Pech verwendet, d. h. der bei der Teerdestillation verbleibende 
Rückstand. Dieses Pech wird mit der Feinkohle in Mischtrommeln auf das innigste 
gemengt. Im allgemeinen genügt ein Zusatz von 5 — 8% Pech. Die Mischung wird 
dann auf 120° erwärmt und durch Pressen unter ziemlich starkem Druck 
(200— 300 Atm) in Brikettform gebracht Die Steinkohlenbriketts sind sehr hoch- 
wertige Brennstoffe. Der Wassergehalt hegt meist bei nur 1—2%. Der Aschegehalt 
hegt fast stets unter 10%. Der Heizwert schwankt zwischen 7400 und 7800 W. E. 
Sehr ausgedehnte Verwendung finden die Steinkohlenbriketts zur Lokomotivheizung. 

Auch Holzkohlengrus wird brikettiert, natürlich unter Zuhilfenahme von Pech 
als Bindemittel; eine größere Bedeutung haben die Holzkohlenbriketts als 
Brennstoff aber nicht. 

5. Brennstaub. Der Gebrauch von Brennstaub ist zwar schon seit mehr als 
25 Jahren im Drehofenbetriebe eingeführt, doch erst in neuester Zeit dringt er 
auch in die allgemeine Feuerungstechnik ein Besonders in Amerika sind infolge 
systematischer Arbeit auf diesem Gebiete große Fortschritte gemacht worden 
Theoretisch ist jeder Brennstoff in Staubform zu verwenden, praktisch ist jedoch 
der Preis für die W E., der sich aus dem Gestehungspreis der Brennstoffe und 
den Aufbereitungskosten zusammensetzt, ausschlaggebend Die Aufbereitung be- 
steht im Vorbrechen, Trocknen und Feinmahlen. Da zumeist kleinkörniger Brenn- 
stoff zur Anwendung kommt, entfällt die erste Operation. Das Trocknen erfolgt 
neuerdings in Feuergastrocknern, doch sind auch Dampftrockner im Gebrauch Je 
weiter die Trocknung getrieben wird, desto geringer ist der Kraftaufwand für die 
Mahlung Letztere geschieht in Kugel- oder Rohrmühlen, Pendel-, Walzen- oder 
Hammermühlen. Der Kraftaufwand für 1 t Staub, bezogen auf eine Mahlfeinheit 
von 20% Rückstand auf dem 4900er Sieb, schwankt nach Rosin zwischen 10 und 
28,5 kWh je nach dem Mahlsystem In der Form von Brennstaub werden sowohl 
Kohlen (Steinkohle, Braunkohle) als auch Koks (Halbkoks, Grudekoks) verwendet 

//. Flüssige Brennstoffe. 

1. Erdöl Im Gegensatz zu den ziemlich zahlreichen natürlichen festen Brennstoffen 
kommt für flussige Brennstoffe ein einziger naturlicher in Frage, das sog Rohöl 
(s Näheres unter Erdöl). Das Rohöl ist das Roherdol, wie es in den verschie- 
densten Gegenden der Erde dem Boden entnommen wird Wie schon bei den 
festen Brennstoffen kurz gestreift, haben wir es auch bei dem Erdöl mit einem 
organogenen Stoffe zu tun, u zw. einem aus Sapropel entstandenen Brennstoff 
Der Unterschied in der Entstehung fester Sapropelgesteine und flussigen Erdöls ist 
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wohl hauptsächlich ein physikalischer. Die Umwandlung von Faulschlamm in 
flüssige Erdolkohlenwasserstoffe ist allem Anschein nach unter dem Einfluß von 
höherem Druck und höherer Temperatur erfolgt. Das Erdöl stellt ein kompliziertes 
Gemisch der verschiedensten Stoffe dar. Die Hauptrolle spielen dabei Kohlen- 
wasserstoffe, u. zw sind es teils Kohlenwasserstoffe der Methanreihe — überwiegend 
aus solchen bestehen die pennsylvanischen Erdole — teils sind es cyclische Kohlen- 
wasserstoffe wie bei den russischen, bei Texasölen handelt es sich um ungesättigte 
aliphatische Kohlenwasserstoffe; im gahzischen, rumänischen und deutschen Erdöl 
finden sich aliphatische und cyclische Kohlenwasserstoffe gemischt. In einzelnen 
Rohölen kommen Benzolkohlenwasserstoffe in größeren Mengen vor. Außerdem 
finden sich Stickstoff- und schwefelhaltige Verbindungen darin; Verunreinigungen 
durch Wasser und mineralische Beimengungen sind meist ebenfalls vorhanden. 
Die durchschnittliche Elementarzusammensetzung von Rohölen verschiedenster Her- 
kunft kann, wie folgt, angegeben werden. 85-86% Kohlenstoff, 12-14% Wasser- 
stoff, 0,5 — 1% Sauerstoff, Schwefel meist unter 1%, in einzelnen Fällen allerdings 
auch erheblich mehr. Schließlich finden sich geringe Mengen von Stickstoff; ver- 
einzelt kommt dieses Element auch in Mengen von mehr als 1 % in Rohölen vor, 
u.zw dann hauptsächlich in Form von Pyridinbasen. Das spez Gew. der Ole ist außer- 
ordentlich schwankend. Die leichtesten 01e,z B pennsylvanische, haben ein spez Gew. 
von 0,7, wahrend die schwersten Ole ein solches von 1,0 erreichen und gelegentlich 
überschreiten. Der Heizwert des Rohöls liegt bei rund 10 000 bis 11000 W. E. 

Von einem als Heizöl zu verwendenden Rohöl wird nach den Bedingungen 
der amerikanischen Regierung verlangt, daß das Ol entweder ein natürliches 
homogenes Ol oder dessen homogener Ruckstand ist Eine Bereitung durch Ver- 
mischen leichten Öles mit schweren Rückständen ist nicht zulassig. Der Flammpunkt 
darf nicht unterhalb 60° liegen Als spez. Gew. wird ein solches von 0,85—0,96 verlangt. 
Der Heizwert soll nicht unter 10000 W. E. liegen. Wassergehalt soll unter 2%, 
Schwefelgehalt unter 1 % betragen. Mineralische Verunreinigungen dürfen nur 
spurweise vorhanden sein. 

Künstliche Brennstoffe aus Roherdol Die größte Menge des geforderten 
Erdöls wird durch fraktionierte Destillation bei gleichzeitiger Raffination der er- 
haltenen Produkte in eine Reihe von Fabrikaten zerlegt. Die leichtest flüchtigen 
Anteile, die bei der Destillation bis 150° übergehen, werden als Benzine bezeichnet. 
Die Benzine, die ebenfalls noch Gemische, u. zw. Gemische niedrig molekularer 
Kohlenwasserstoffe darstellen, werden weiter einer fraktionierten Destillation unter- 
worfen und dabei in eine Reihe von Fraktionen zerlegt, die sich durch Siedegrenzen 
und spez. Gew. charakteristisch unterscheiden Je niedriger der Kp, desto niedriger 
auch das spez. Gew. Benzine verschiedener Herkunft zeigen bei gleichen Siede- 
verhaltnissen große Unterschiede im spez. Gew. Das niedrigste spez Gew haben 
die aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen bestehenden pennsylvanischen Benzine 
Die duichschmttliche Elementarzusammensetzung der Benzine ist je nach der 
Herkunft etwas verschieden. Bei den ostamerikanischen und cahfornischen Benzinen 
betragt der Kohlenstoffgehalt 83,5-84,5%, der Wasserstoffgehalt 15,5-16,5%. Die 
russischen Benzine sind etwas kohlenstoffreicher, ihr Gehalt an diesem Element 
hegt bei 85-86%, der Wasserstoffgehalt hegt zwischen 14 und 15%. Der Heiz- 
wert betragt 10 000-11 000 W. E 

Zunächst unterscheidet man 2 Gruppen von Benzinen, die sog Leicht- 
benzine und die Schwerbenzine Als Leichtbenzine werden solche bezeichnet, 
deren spez Gew. höchstens 0,720 betragt, und von denen bei der Siedeprobe bis 
100° mindestens 80% übergehen Anteile, deren Kp 130° überschreitet, dürfen in 
den Leichtbenzinen nicht enthalten sein. Das spez Gew der Schwerbenzine schwankt 
zwischen 0,72 und 0,76. Bei der Siedeanalyse sollen bis 100° mindestens 50% 
übergehen; über 140° siedende Anteile sollen nicht darin enthalten sein. Da der 
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naturliche Oehalt der Rohöle an Benzinen den gewaltig gestiegenen und noch 
steigenden Bedarf nicht decken kann, wird ein großer Teil der nichtsiedenden 
Brennstoffe mittels der „Crackverfahren" aus hochsiedenden Rohölen und Rück- 
standen hergestellt. Diese Crackbenzine sind als Motorbrennstoffe besser geeignet 
als die natürlichen Benzine, da sie infolge ihres Gehaltes an ungesättigten Kohlen- 
wasserstoffen kein „Klopfen" des Motors verursachen (s. auch Motortreibmittel). 
Letzteres wird bei Benzinen, die dazu neigen, durch die sog. Antiklopfmittel beseitigt. 
Solche Mittel sind beispielsweise organische Bleiverbindungen, wie Tetraäthylblei, 
oder Eisencarbonyl. Auch Zugabe aromatischer Kohlenwasserstoffe hat sich als 
gunstig erwiesen. Weitere Mengen von Leichtbenzinen werden_ durch Kompression, 
Adsorption oder Auswaschung aus den Erdgasen gewonnen Über die Gewinnung 
von Benzin und hoher siedenden Ölen durch Reduktion von Braunkohle, Braun- 
kohlen- und Schwelteer s. Kohleveredlung. Für die Verwendbarkeit der Benzine 
als Motorbrennstoffe spielt ferner der Raffinationsgrad eine wichtige Rolle; 
ungenügend raffinierte Benzine geben zu Verrußung und Rückstandbildung in den 
Zylindern Anlaß Die nächste Fraktion bei der Destillation des Rohöls, deren 
Siedegrenze zwischen 150° und 300° liegt, ist das Leuchtpetroleum. Da das 
Leuchtpetroleum als Brennstoff nur eine unbedeutende Rolle spielt, kann von einer 
Besprechung dieser Erdölfraktion abgesehen werden. Die Rückstände von der 
Petroleumdestillation, also die von Benzin und Leuchtöl befreiten Rohöle, werden 
zum Teil weiter auf Schmieröle verarbeitet, zum Teil dienen sie als wertvolle 
Brennstoffe, als Heizöle, u. zw. sowohl zur Heizung von Dampfkesseln, Lokomotiven, 
Schiffskesseln u s w , wie als Treibmittel für Verbrennungsmotoren. Die russischen 
Heizöle werden auch als Masut bezeichnet. Der Heizwert dieser Ole liegt zwischen 
10000 und 11 000 W. E Auch diese Öle spielen in Deutschland keine große Rolle, 
da ihr Preis zu hoch ist 

2. Teerbrennstoffe. Eine zweite sehr wichtige Gruppe von künstlichen Brenn- 
stoffen sind die der Teerindustrie (Näheres s. unter Stemkohlenteerdestillation) 
entstammenden Produkte. Zum Teil wird der Teer direkt als Brennstoff benutzt, 
z B in Gasanstalten, soweit sie schwierigen Absatz für den von ihnen erzeugten 
Teer haben. Wichtiger sind die Brennstoffe, die durch Verarbeitung des Teers 
durch Destillation gewonnen werden 

Der Teer selbst ist ein Gemisch zahlreicher Verbindungen, unter denen die 
aromatischen Verbindungen bei weitem überwiegen Weiter enthalt er freien Kohlen- 
stoff, gewisse Mengen von Wasser und etwas Mineralbestandteile, Asche. Als 
durchschnittliche Zusammensetzung von deutschem Gasteer gibt Kramer (Journ, 
f. öasbel 1891, 225) die folgende an 



Benzolkohlenwasserstoffe 


2,5 $> 


Anthracen, 


Phenanthren 


2 »:„ 


Phenole 


1 * 


Asphalt 




38 "• 


Pyndinbasen 


0,25 # 


Kohle 




24 "o 


Naphthalin und Acenaphthen 


6 "/„ 


Wasser 




4 "•'<, 


Schwere Teerole 


20 °lo 









Die Elementaranalyse von Teeren verschiedener Herkunft gibt eine durch- 
schnittliche Zusammensetzung von 88-92% Kohlenstoff, 4-6% Wasserstoff, 2 - 6 % 
Sauerstoff und Stickstoff, 0,2-0,5% Schwefel Der Heizwert des Teers hegt bei 
8000-9000 W. E Bei der Destillation des Teers werden verschiedene Fraktionen auf- 
gefangen, welche unter Ordnung nachsteigendem /<>als Lei chtol, Mittel ol,Schwer- 
ol und Anthracenol bezeichnet werden (s. Steinkohlenteer) Der Destillations- 
ruckstand heißt Pech und kommt als Brennstoff nicht in Frage Die einzelnen 
Fraktionen aber dienen zur Isolierung einer Reihe von reinen organischen Ver- 
bindungen, welche (wie hauptsachlich das Benzol, Toluol, Phenol, die Kresole, 
Naphthalin und Anthracen) anderen Industriezweigen als Rohstoffe zufließen Nur 
die bei dieser Aufarbeitung verbleibenden Abfallöle werden als Brennstoffe verfugbar, 
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sofern sie nicht infolge ihres Gehaltes an konservierenden Bestandteilen zum Tränken 
von Eisenbahnschwellen (s. Holzkonservierung) Verwendung finden. 

Der wichtigste, dem Leichtöl entzogene Brennstoff ist das Benzol (Bd. II, 260), 
das allerdings nur zum Teil dem Teer, in der Hauptmenge aber den Koksgasen 
entstammt, aus denen es sich durch Waschung mit Teerolen gewinnen läßt Es 
wird durch weitere Destillations- und Raffinationsprozesse gereinigt und kommt in 
verschiedenen Reinheitsgraden in den Handel. Als Brennstoff wird natürlich das 
Reinbenzol, da viel zu teuer, nicht verwendet, dagegen werden zu diesem Zwecke 
die sog. Handelsbenzole in immer steigendem Maße, namentlich zum Betreiben 
von Explosionsmotoren, benutzt. Man unterscheidet Handelsbenzol 1, Handels- 
benzol 2, 3 u.s.w. Die wichtigsten Marken sind Handelsbenzol 1, das auch 
als 90er Benzol bezeichnet wird, und Handelsbenzol 2, das man als 50er Benzol 
bezeichnet. Das gereinigte 90er Handelsbenzol ist eine farblose wasserhelle Flüssig- 
keit, deren spez. Gew. meist etwas über 0,88 liegt. Bei der Siedeanalyse beginnt 
dieses Benzol bei etwa 80° zu sieden; bis 100° sollen mindestens 90% überdesülhert 
sein. Bei tiefen Temperaturen erstarrt dieses Benzol zu einer weißen Krystallrnasse. 
Der Erstarrungspunkt hegt umso höher, je reiner das Benzol ist. Bei den handelsüblichen 
Marken liegt er meist wenige Grade unter Null. Die Elementarzusammensetzung dieses 
Benzols ist: 91-92% C, 7-8% //. Stets sind geringe Mengen Schwefel (in Form 
von Schwefelkohlenstoff) vorhanden. Der Heizwert liegt bei ungefähr 9600 W. E. 
Handelsbenzol 2 oder 50er Benzol siedet etwas höher. Bei der Siedeanalyse 
sollen bis 100° mindestens 50% übergegangen sein Das spez. Gew. ist niedriger. 
Es liegt bei ungefähr 0,875— 0,877. Der Heizwert ist annähernd der gleiche wie bei 
90er Benzol. Auch bei tieferer Kälte erstarrt das 50er Benzol nicht mehr krystallinisch. 

Steinkohlenteerole. Die höher siedenden Ole, welche bei der Verarbeitung 
des Mittel-, Schwer- und Anthracenols abfallen, werden als Brennstoffe für Diesel- 
motoren verwendet. Die für diese Zwecke bestimmten Ole dürfen nur geringe 
Mengen fester, in Xylol unlöslicher Bestandteile enthalten. Der Wassergehalt soll 
1% nicht übersteigen Bei der Siedeanalyse sollen bis 300° mindestens 60 Vol-% 
überdestilheren. Der Flammpunkt soll über 65° liegen Der Heizwert des Teeröls hegt 
ungefähr bei 9000 W. E, keinesfalls soll er unter 8800 W. E sinken. 

Braunkohlenteeröl e Bei der Braunkohlendestillation wird ein Teer erhalten, 
dessen wertvollster Bestandteil Paraffin ist. Die Braun kohlendestillation hatte früher 
vornehmlich die Gewinnung von Paraffin zum Zweck; aber zwei Drittel des Teers 
werden von Ölen gebildet, die zum Teil als Brennstoffe verwendet werden Das wichtigste 
der Braunkohlenöle, das als Brennstoff benutzt wird, ist das sog Paraffinol. Es 
bildet eine dunkelbraune, etwas grünlich fluorescierende Flüssigkeit vom spez Gew. 
0,90-0,92. Der Flammpunkt hegt ungefähr bei 120° Die Elementarzusammensetzung 
ist die folgende Kohlenstoff 86 % , Wasserstoff 1 1 ,5 % , Schwefel 1 % , Rest Stickstoff und 
Sauerstoff Der Heizwert beträgt 9500- 10000 W. E Verwendung findet das Paraffinol 
in erster Linie als Treiböl für Dieselmotoren Auch bei der Braunkohlenverschwelung 
werden aus den Schwelgasen leichte Ole durch Auswaschung mit dem Paraffinol 
gewonnen Nach entsprechender Reinigung lassen sich diese Leichtole, die ein 
spez Gcw von etwa 0,800 haben und neben aliphatischen auch aromatische 
Kohlenwasserstoffe enthalten, mit Vorteil im Automobilmotor verwenden 

Zu den flüssigen Brennstoffen müssen auch die Brennstoffemulsionen 
gezahlt werden, die durch feine Verteilung fester Brennstoffe in Heizölen hergestellt 
werden und in gleicher Weise wie die letzteren zur Verbrennung gelangen 

3 Spiritus. Eine Sonderstellung unter den flüssigen Brennstoffen nimmt der 
Spiritus (s Äthylalkohol, Bd. I, 651) ein. Wahrend die vorher behandelten flussigen 
Brennstoffe sämtlich aus fossilen Brennstoffen durch trockene Destillation erhalten 
worden sind, kann der Spiritus als ein rezenter Brennstoff angesprochen werden, da er 
aus frischen Pflanzenstoffen gewonnen wird. Die bei weitem größte Menge des Spiritus 
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wird durch Vergärung stärkehaltiger Rohstoffe gewonnen, nachdem die Stärke im 
Maischprozeß verzuckert worden ist Die wichtigsten hierhergehongen Rohstoffe 
sind Kartoffeln und Getreide (Roggen, Mais). Ein weiterer Teil Spiritus wird durch 
direkte Vergärung zuckerhaltiger Rohstoffe, wie Zuckerrüben und Melasse, ge- 
wonnen. Ein anderer Rohstoff für die Spiritusgewinnung ist die Sulfitablauge 
von der Sulfitcellulosefabrikation, die garfahigen Zucker enthält Solcher Sulfit- 
laugenspiritus wird z Z. in großem Umfange in skandinavischen Ländern gewonnen, 
aber auch in Deutschland werden etwa 200 000 hl jährlich hergestellt. Als Brenn- 
stoff kommt der Spiritus nur in vergällter Form in Frage. Die Vergällungsvor- 
schriften sind in den einzelnen Ländern weitgehend verschieden In Deutschland 
wird dieser Spiritus mit dem sog. allgemeinen Mittel, das in einer Mischung 
von 4 Vol. Holzgeist mit 1 Vol. Pyndinbasen besteht, vergällt Zulässig ist 
weiter eine Vergällung, bei der nur die Hälfte des allgemeinen Mittels zugesetzt 
wird, dafür aber außerdem Benzol. Der Spiritus ist ein verhältnismäßig energie- 
armer Brennstoff. Vergällter Spiritus mit einem Alkoholgehalt von 90 Vol.- % hat 
einen Heizwert von 5400 W. E. Solcher mit gleichzeitigem Benzolzusatz hat einen 
höheren Heizwert, dessen Hohe von der zugesetzten Benzolmenge stark beeinflußt 
wird. Spiritus findet als Brennstoff hauptsächlich Verwendung für den Kleinbedarf, 
in Spirituskochern, Brennern und kleinen Ofen. Für Motorzwecke hat sich Spiritus 
zwar als sehr geeigneter Brennstoff erwiesen, der ausgezeichnet ausgenutzt wird; 
aber infolge seines geringen Energiemhaltes wird der Betrieb der Motoren teurer 
als bei Verwendung von Benzin oder Benzol Günstiger stellen sich die Ergebnisse 
bei Verwendung von sog. carbunertem Spiritus, d. h. Spiritus, der mit größeren 
Mengen thermisch hochwertiger Kohlenwasserstoffe, Benzin, Benzol oder Mischungen 
beider Arten, versetzt ist (s Motortreibmittel). 

///. Gasförmige Brennstoffe. 

1. Erdgas (s. d ) Wohl in allen Erdölgebieten begegnet man neben dem flüssigen 
Rohöl noch größeren oder geringeren Mengen Erdgas (s auch d.). Vielfach wird 
dieses Gas in Rohrleitungen aufgefangen und zur Versorgung größerer Gebiete 
mit Licht, Warme und Kraft benutzt In größtem Maßstabe ist dies in den 
pennsylvanischen Ölgebieten der Fall, in kleinerem Maßstabe seit einigen Jahren 
in dem galizischen Olgebiet von Tustanowice. Seltener sind die Falle, in denen 
Erdgas ohne gleichzeitiges Vorkommen von Petroleum angetroffen wird, zu 
diesen Vorkommnissen gehören die vor Jahren erbohrte Gasquelle von Neuen- 
gamme bei Hamburg und die kürzlich erschlossenen, sehr reichen Erdgasvor- 
kommnisse von Kissarmas in Siebenburgen. In der Zusammensetzung zeigen 
die Erdgase verschiedener Herkunft weitgehende Verschiedenheiten; das Gas von 
Kissarmas ist nach J v Szadeczky {Petroleum. 6, 773 [191 1]) fast chemisch reines 
Methan, nur durch 0,75 % Stickstoff verunreinigt Das Gas von Neuengamme besteht 
nach Bertelsmann und Hormann (Chem-Ztg 35, 1245 [1911]) zu etwa 90^ aus 
Methan, daneben finden sich kleine Mengen Wasserstoff, schwere Kohlenwasserstoffe, 
Sauerstoff, Stickstoff, Kohlensaure Für pennsylvanisches Erdgas gibt Muck folgende 
Zusammensetzung an Methan 67%, Wasserstoff 22%, Äthan 5%, Stickstoff 2>» , 
Äthylen 1 % , Rest Kohlensaure und Kohlenoxyd 

Die Verwendung von gasformigen Brennstoffen hat eine Reihe sehr wesent- 
licher Vorteile vor der Verwendung fester. Zunächst erhalt man eine rauch-, ruß- 
und aschelose Feuerung, weiter ist der Nutzeffekt besser, weil man die Gase 
unschwer mit der theoretisch erforderlichen Luftmenge verbrennen kann, wahrend 
bei Feuerungen mit festen Brennstoffen stets mit einem Luftüberschuß gearbeitet 
werden muß. Und endlich lassen sich mit Gasfeuerungen sehr viel höhere Tem- 
peraturen erzeugen. Ein weiterer Vorteil der gasförmigen Brennstoffe, den diese mit 
den flussigen Brennstoffen teilen, ist der, daß sie zur Erzeugung kleiner Mengen 

Ullmann, rnr$Uc>i>.iJie, 2 Aufl , II 41 
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Wärme (in Kochern u. dgl. im Haushalte) viel geeigneter sind als feste Brennstoffe, 
und daß sich die mit den genannten Brennstoffen erzeugte Wärme bequem auf 
einzelne Punkte konzentrieren läßt (Lotapparate, Gebläselampen u. s. w) Endlich 
lassen sich gasförmige Brennstoffe in Explosionsmotoren mit sehr gutem Wirkungs- 
grade zur Kraftgewinnung verwenden. 

Da natürliche gasförmige Brennstoffe nur lokal zur Verfügung stehen, wird 
die Herstellung künstlicher gasformiger Brennstoffe in umfangreichstem Maße be- 
tneben. Als wichtigste Brennstoffe dieser Art sind zu nennen. 

2. Leuchtgas. Das Leuchtgas (s. auch d.) ist das Hauptprodukt der trockenen 
Destillation der Steinkohlen in den Gasanstalten. Je nach Art der verwendeten 
Kohle und der Art der Entgasung schwankt die Zusammensetzung. In folgender 
Tafel sind Grenzwerte der Gaszusammensetzung gegeben: 

Methan . .25,0-32,0% 
Wasserstoff . 44,0-55,0% 

Kohlenoxyd 6,6-12,8% 

Schwere Kohlenwasserstoffe . . 2,0- 6,0% 

Dem eigentlichen Kohlengas werden gewisse Mengen Wassergas und einige 
Prozente Luft beigemengt. 

Für die Wertbeurteilung des Leuchtgases dient Reinheitsgrad und Heizwert. 
Meist gibt man für Gase den sog. unteren (d. h. auf gasförmiges Verbrennungs- 
wasser bezogenen) Heizwert für 1 m 3 Gas bei 0° und 760 mm Barometerstand an. 
Er bewegt sich meist zwischen 4500 und 5500 W. E, nähert sich im Mittel mehr 
dem unteren Wert, da ein Teil der heizkräftigen Bestandteile — Benzol und 
Homologe — ausgewaschen wird. Verwendung findet das Leuchtgas zu Beleuch- 
tungszwecken, zum Beheizen von Gaskochöfen, Badeofen, Heizöfen für kleinere 
Räume, weiter zur Krafterzeugung in Gasmotoren, besonders Kleinkraftmotoren 

3. Kokereigas. Dem Leuchtgas sehr nahe steht das bei der Koksfabrikation als 
Nebenprodukt gewonnene Kokereigas (s Kokerei). Verwendung finden die Kokerei- 
gase zunächst zum Beheizen der Koksofen; der Überschuß wird zum Teil in Groß- 
gaskraftmaschinen zur Erzeugung von Elektrizität benutzt, zum Teil in derselben 
Weise wie Leuchtgas zur Deckung des Kleinwärmebedarfs benachbarter und neuer- 
dings auch ferngelegener Ortschaften verwendet. 

Während Leuchtgas und Kokereigas durch trockene Destillation der Stein- 
kohlen gewonnen werden, werden andere gasformige Brennstoffe durch vollständige 
Vergasung fester Brennstoffe — Kohle und Koks — erzeugt. Als wichtigste dieser 
Brennstoffe sind zu nennen- 

4 Generatorgas. Die Herstellung des Generatorgases (s. auch Kraftgas) ist im 
Wesen als eine unvollständige Verbrennung von Kohlenstoff bzw als eine Reduktion 
von Kohlensäure durch überschüssigen Kohlenstoff zu Kohlenoxyd anzusehen Gas- 
arme bzw. -freie Brennstoffe, wie Koks oder Anthrazit, geben ein Gas aus etwa 
25 — 30% Kohlenoxyd, einigen Prozent Kohlensaure, 65 -70% Stickstoff und geringen 
Mengen Sauerstoff Steinkohlen, Braunkohlen, Torf, die in immer steigendem Maße 
zur Generatorgaserzeugung verwendet werden, ergeben Generatorgase, in denen 
der Gehalt an Kohlenoxyd und Stickstoff etwas geringer ist; dafür finden sich als 
weitere Bestandteile Methan, Wasserstoff, geringe Mengen schwerer Kohlenwasser- 
stoffe Der Heizwert des Generatorgases liegt meist zwischen 800 - 1700 W, E. für 1 m 3 , 
doch entströmt es dem Generator schon mit ziemlich hoher Temperatur Verwendung 
findet dieses Gas in ausgedehntestem Maße zu industriellen Heizungen, namentlich 
in der Glasfabrikation, den keramischen Industrien, in den metallurgischen Industrien, 
bei der Gasfabrikation (zur Beheizung der Retorten) und als Betriebsstoff für Gas- 
kraftmaschinen 

5. Gichtgase. Als eine Art Generatorgas kann das Gichtgas (s. auch Kraftgas) 
der Eisenhochofen angesehen werden Die den Hochofen entweichenden Gase ent- 
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halten neben Stickstoff und Kohlensäure noch größere Mengen (10-20%) Kohlenoxyd. 
Sie werden zum Teil direkt verbrannt und dienen zur Winderhitzung bei dem Hochofen- 
betrieb; die für diese Zwecke nicht verwendbaren Gasmengen werden nach einer Reini- 
gung von dem dann enthaltenen Gichtstaub in Großgasmotoren als Treibstoff benutzt. 
6. Wassergas Mit diesem Namen bezeichnet man ein Gas, das durch Vergasung 
glühenden Kokses oder Anthrazits, seltener Steinkohle, durch Wasserdampf erhalten wird 

C+H t O = CO + H 2 . 
Nach dieser Formel besteht das Wassergas (s. auch Kraftgas) theoretisch aus 
gleichen Volumina Kohlenoxyd und Wasserstoff. Da dieser Vorgang sich nur bei 
hohen Temperaturen (über 1000°) vollzieht und die Vergasung unter Wärmebindung 
verläuft, muß der Vorgang periodisch abgelöst werden durch einen Wärme ent- 
wickelnden Prozeß. Dies geschieht entweder dadurch, daß die Wasserdampfzufuhr 
abgestellt wird und dafür Luft in den Brennstoff eingeblasen wird. Es findet dann 
ein der Generatorgasbildung analoger Vorgang statt; das dabei entstehende Generator- 
gas wird getrennt vom Wassergas aufgefangen. Eine andere Möglichkeit ist die, 
daß durch Einblasen von Luft unter Druck ein Teil des festen Brennstoffs voll- 
ständig zu Kohlensäure verbrannt wird und die dabei entstehende große Wärme- 
menge zum Erhitzen des Brennstoffs vor dem Einblasen des Wasserdampfes dient. 
In diesem Fall wird kein Generatorgas neben dem Wassergas gewonnen. Neuerdings 
hat man mit Erfolg Verfahren zur ununterbrochenen Wassergaserzeugung ausge- 
arbeitet, bei denen entweder die zur Wassergasreaktion erforderliche Wärme durch 
überhitzten Dampf eingebracht oder der Brennstoff in glühendem Zustande in den 
Reaktionsraum eingetragen wird. Wassergas ist wesentlich heizkräftiger als Generator- 
gas, der Heizwert liegt bei 2700— 3000 W. E. Verwendung findet Wassergas außer 
als Zusatz zum Leuchtgas als Heizgas zur Erzielung sehr hoher Temperatur bei 
der Verarbeitung von Edelmetallen, zu Schweißungen u. s. w. 

7 Mischgas, Dowsongas (s auch Kraftgas). Trennt man bei der Wasser- 
gasbereitung die beiden Phasen nicht- Heißblasen der Brennstoff masse mittels Luft, 
wobei als Produkt Generatorgas gewonnen wird, und Gasen mittels Wasser- 
dampfes, wobei das eigentliche Wassergas erhalten wird, so kann der Vorgang kon- 
tinuierlich gestaltet werden, indem gleichzeitig Luft und Wasserdampf eingeblasen 
werden, man erhalt dann ein Mischgas, das ungefähr zu 50 % aus Stickstoff besteht 
und dessen wertvolle Bestandteile 10 --15% Wasserstoff und 20-30^ Kohlenoxyd 
sind, außerdem enthält es einige Prozent Kohlensäure Der Heizwert hegt bei 1200 
bis 1500 W E. Mischgas wird in geringerem Maße zu Heizzwecken, in der Haupt- 
sache als Kraftgas zum Betreiben von Gasmotoren benutzt 

8 Olgas, s d 

Q.Wasserstoff und Acetylen sollen hier nur der Vollständigkeit halber genannt 

werden, ihre Verwendung als Brennstoffe ist nur unbedeutend — in erster Linie zu 
Schweißzwecken — , so daß von einem Eingehen auf die Eigenschaften dieser Stoffe 
abgesehen werden kann und auf die Artikel Acetylen (Bd I, 141), Autogene 
Metallbearbeitung (Bd II, 1) und Wasserstoff verwiesen wird. 

Brennstoff Untersuchung. 

Wo der Brennstoff der unmittelbaren Warmeerzeugung dienen soll, wird in 
der Regel auf den Heizwert das Hauptgewicht zu legen sein, daneben aber können 
auch andere Momente von Bedeutung werden, wie Gehalt an Asche und ihre 
Zusammensetzung bei festen Brennstoffen, die Explosionssicherheit bei flussigen 
und gasformigen u. s. w. Sollen die Brennstoffe einer chemischen Umwandlung, z. B 
durch trockene Destillation, unterworfen werden, so wird die Beschaffenheit und Menge 
der Umwandlungsprodukte den Ausschlag geben müssen Die Untersuchung der Brenn- 
stoffe hat sich daher ihrem Verwendungszweck anzupassen, sie variiert ferner in den 
Methoden, je nachdem es sich um feste, flussige oder gasformige Stoffe handelt 

41* 
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Chemische Untersuchung der Brennstoffe. 

A Feste Brennstoffe 

Probenahme Die Vorbedingung für eine richtige Brennstoffanalyse ist selbstverständlich die 
Entnahme einer Probe, die der Zusammensetzung und dem Heizwert der zu untersuchenden ge- 
samten Brennstoffmenge genau entspricht Die Probenahme bei Verdampfungsversuchen hat zu er- 
folgen nach den Vorschriften, die in den Normen für Leistungsversuche an Dampfkesseln 
und Dampfmaschinen, aufgestellt vom Verein Deutscher Ingenieure, dem Internationalen Ver- 
bände der Dampfkessel-Uberwachungsvereme und dem Verein Deutscher Maschinenbau-Anstalten, 
gegeben smd Nach den gleichen Normen richtet man sich mit Vorteil auch bei sonstigen Probe- 
nahmen von Brennstoffen. 

Norm 29 lautet folgendermaßen: 

„Um eine richtige Durchschnittsprobe zu erlangen, kann man in folgender Weise verfahren 
von jeder Ladung (Karre, Korb od dgl ) des zugefuhrten Brennstoffs wird eine Schaufel voll in ein 
mit einem Deckel versehenes Gefäß geworfen. Sofort nach Beendigung des Verdampfungsversuches 
wird der Inhalt des Gefäßes zerkleinert, gemischt, quadratisch ausgearbeitet und durch die beiden 
Diagonalen in 4 Tl geteilt, zwei einander gegenüberliegende Teile werden fortgenornmen, die beiden 
anderen wieder zerkleinert, gemischt und geteilt In dieser Weise wird fortgefahren, bis eine Probe- 
menge von etwa \0 kg übrig bleibt, welche in gut verschlossenem Gefäß zur Untersuchung gebracht 
wird Außerdem ist wahrend des Versuches eine Anzahl von Proben in luftdicht schließende Gefäße 
zu füllen (Feuchtigkeitsprobe).'' 

Die Gewinnung der eigentlichen Analysenprobe aus der in der angegebenen Weise ent- 
nommenen großen Probe erfolgt in derselben Weise, wie oben m den Normen für Verdampfungs- 
versuche angegeben ist Bei der Zerkleinerung und Teilung der großen Probe ist vor allem darauf 
zu achten, daß diese Arbeiten auf einer festen, staub- und sandfreien Unterlage, am besten einem 
asphaltierten oder betonierten Boden, geschehen Auch hierbei ist mit der Zerkleinerung und Teilung 
fortzufahren, bis Einzelproben in Mengen von einigen Kilogramm übrigbleiben Zweckmäßig ist es, 
bei Abfüllung der eigentlichen Analysenproben 3 Gefäße zu füllen, deren eines zur Untersuchung 
eingesendet wird, deren anderes dem Lieferanten zur Verfugung gestellt wird und deren drittes für 
etwaige Streitfälle zur Anfertigung einer Schiedsanalyse aufbewahrt wird Als Gefäße für die Auf- 
bewahrung der Probe kommen in erster Linie Blech buchsen in Frage, deren Deckel entweder ver- 
lotet werden oder mit Isolierband verschlossen sind. Größere Glasbuchsen mit Patentverschluß sind 
ebenfalls anwendbar, sind aber meistens nicht in einer Große vorhanden, um mehrere Kilogramm 
schwere Proben aufzunehmen Feste Holzkisten sind nur dann zulassig, wenn es sich um vollständig 
trockene Brennstoffe, wie z B Briketts, handelt, unter keinen Umstanden zulassig sind Säcke, Papp- 
kartons oder ähnliche wenig dichte Behalter 

Bestimmung der groben Feuchtigkeit Die zur Untersuchung eingehenden Brennstoff- 
proben müssen, ehe sie zur Analyse gemahlen werden können, erst lufttrocken gemacht werden Die 
genau gewogene Probe wird an einem staubfreien, sicheren Ort auf einer Horde ausbreitet und so 
lange, meist 1-4 Tage, liegen gelassen, bis äußerlich Feuchtigkeit nicht mehr erkennbar ist Die 
auf diese Weise lufttrocken gewordene Probe wird zuruckgewogen. Der beobachtete Gewichtsverlust, 
ausgedruckt in Prozenten, wird als grobe Feuchtigkeit angegeben 

Zerkleinern der Probe. Die lufttrockenen Proben müssen dann auf das feinste gemahlen 
werden Es eignen sich besonders zu diesem Zweck langsam laufende Kugelmühlen, deren Gehäuse 
völlig dicht verschließbar ist. 

Untersuchungsmethoden der festen Brennstoffe 

Allgemeines Die Untersuchung der Brennstoffe kann je nach dem beabsichtigten Zweck 
einen verschieden großen Umfang haben In manchen Fallen genugt die Feststellung des Heizwertes 
Meist wird außerdem aber noch die Ermittlung des Wasser- und Aschegehalts erwünscht sein In 
anderen Fallen ist eine vollständige Analyse erforderlich, bei der die Elementarzusammensetzling, 
ferner die Koksausbeute und der Gehalt an fluchtigen brennbaren Anteilen zu bestimmen ist 

Bestimmung des Wasseigehaltes Die Bestimmung des Wassergehaltes erfolgt in dei 
Weise, daß man ungefähr 1 g des feingemahlenen Brennstoffs in Wageglasern abwagt und 2 h im 
Trockenschrank bei 105-110° trocknet, wahrend welcher Zeit man durch den Trockenschrank einen 
langsamen Strom reiner Kohlensaure leitet Nach Beendigung des Trocknens laßt man die ge- 
schlossenen Wageglaser im Exsiccator erkalten und bringt sie zur Wagung Einwandfreier ist die 
Methode, nach der man die Probe mit Xylo! destilheit Das Wassei des Brennstoffs geht mit Xylo! 
über und wird, da es sich leicht vom Xylol scheidet, gemessen 

Bestimmung des Aschegehaltes Hierfür sind verschiedene Verfahren üblich Als zweck- 
mäßigstes Verfahren kann die Bestimmung im WlESNEOOschen Verasch ungsofen (Abb 257) bezeichnet 
werden, der auch elektrisch geheut werden kann Je 1 g Kohle wird in flachen rechteckigen Platin- 
schiffchen odei Quarzsclulchen genau abgewogen und im Veraschungsofen bis zur Oewichtskonstaii7 
geglüht 

Elementaranalyse. Diese erfolgt in der Weise, wie sie fui die Elenientaranalyse organi- 
scher Verbindungen üblich ist. Als Verbrennungsofen wird noch häufig der LifcBlosche Ofen in 
seinen neueren Modifikationen benutzt, sehr gut bewahrt hat sich die Benutzung des Verbrennungs- 
ofens nach Dennstedt Ist elektrischer Anschluß vorhanden, so ist der DENNSTEDT-Ofen mit elek- 
trischer Heizung besonders zu empfehlen 

Bestimmung des Stickstoffgehaltes. Der Stickstoff der Brennstoffe spielt meist nur eine 
untergeordnete Rolle, so daß von seiner Bestimmung in der Mehrzahl dei Falle abgesehen werden 
kann Ist die Stickstoffbestimmung erforderlich, so geschieht sie entweder nach der KjELDAHLschen 
Methode in dei GuNNiNOschen Modifikation oder nach der Methode von Dumas Letztere ist 




Abb. 257. Veraschungsofen nach WlESNEQO. 
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zuverlässiger, wenn sie auch größere Anforderungen an 
Apparatur und Arbeit stellt. Für erstere zerstört man 
0,5-1 g feinst gemahlene Kohle mit etwa 20 cm? konz. 
Schwefelsaure unter Hinzufügen von 10-20 g Kahumsulfat 
und einem Tropfen metallischen Quecksilbers. 

Schwefelbestimmung Bei Bestimmung des 
Schwefelgehaltes der Brennstoffe kann es sich um zweierlei 
handeln entweder ist der Gesamtschwefel zu ermitteln 
oder nur der sog verbrennliche Schwefel Die Kennt- 
nis des Qehaltes an verbrennhchem Schwefel ist für die 
Praxis wertvoller Denn die Belästigung der Nachbarschaft 
durch Gehalt der Rauchgase an schwefliger Saure und die 
etwaige Korrosion der Metallteile, die mit den Rauch- 
gasen in Berührung kommen, wird doch nur durch 
den bei der Verbrennung in Form von schwefliger 
Saure in Freiheit gesetzten Schwefel verursacht. Zur 
Bestimmung des Gesamtschwefels in den Kohlen 
bedient man sich zumeist der Methode von Eschka. 
Man mischt eine genau gewogene Menge 
(0,5 g) fem gepulverter Kohle mit der 1 l \ t - 
fachen Menge eines Gemisches von 1 Tl 
wasserfreier Soda und 2 Tl gebrannter 
Magnesia und erhitzt im Platmtiegel in be- 
kannter Weise. 

Eine schneller zum Ziele fuhrende 
Methode ist von Sundstrom angegeben 
worden (Journ. Amer. ehem. Soc 25, 184). 
0,2-0,25 g fein gepulverter Kohle werden 
im Nickeltiegel mit der ungefähr 18fachen 
Menge trockenen Natriumsuperoxyds ge- 
mischt. Der Tiegel wird mit einem durch- 
lochten Deckel bedeckt und zwecks Mäßi- 
gung der Reaktion zu etwa 3 / 3 seiner Hohe auf einem Drahtdreieck in kaltes Wasser gestellt. Die 
Zündung erfolgt mit einem glühenden Eisendraht durch das Loch des Deckels 

Empfehlenswert ist auch eine Methode von Brunck {Ztschr. angew Chem 18, 1360 [1905]), 
die dann besteht, daß man die Kohle mit Natrmmcarbonat bei Gegenwart von Kobaltoxyd im 
Sauerstoffstrom verbrennt Man mischt ungefähr 0,2- 0,3 £ Kohle in einem Porzellanverbrennungs- 
schiffchen mit der doppelten bis 3fachen Menge eines Gemisches aus 2 Tl. fem gepulvertem Kobalt- 
oxyd und 1 Tl wasserfreiem Natrmmcarbonat Die Verbrennung bewerkstelligt man in einem etwa 
30 cm langen Verbrennungsrohr in einem maßig schnellen Sauerstoffstrom 

Für Ermittlung des verbrennbaren Schwefels kann die von Langbein {Ztschr. angew 
Chem. 13, 1227 [1900]) angegebene Methode benutzt werden, die dann besteht, daß man bei der caTon- 
metnschen Heizwertbestimmung die m der Bombe gebildete Menge Schwefelsaure titrimetnsch be- 
stimmt (s weiter unten), oder die von Graefe (Ztschr angew. Chem 17, 616 [1904]) angegebene 
Methode, die dann besteht, daß die Kohle in einer mit Sauerstoff gefüllten Glasflasche von etwa 
5 / Inhalt verbrannt, die entstandene schweflige Saure durch Natnumsuperoxydlosung oxydiert und 
in der erhaltenen Losung die Schwefelsaure als Banumsulfat bestimmt wird. 

Weitere Bestimmungen machen sich nur ausnahmsweise notwendig Als solche können 
in Frage kommen Bestimmung des Phosphorsauregehaltes oder Bestimmung einzelner Aschebestand- 
teile Derartige Bestimmungen erfolgen natürlich in der für die betreffenden Stoffe üblichen Weise, 
generelle Vorschnften lassen sich hierfür nicht geben 

Analysenberechnung Samtliche Bestimmungen, wie sie \orstehend geschildert worden 
sind, sind an lufttrockener Kohle durchgeführt worden, enthielt die Kohle in dem Zustande, wie sie 
zur Untersuchung eingeliefert wurde, grobe Feuchtigkeit, so mussen sämtliche erhaltenen Werte aut 
die Kohle im ursprünglichen Zustand umgerechnet werden 

Bestimmung des Gas- und Koksgehaltes Eine für die Bemteilung der Kohlen sehr 
wichtige Bestimmung ist die sog Koksprobe, die dann besteht, daß man eine gewogene Menge 
Kohle unter Luftabschluß erhitzt, solange noch gasformige Bestandteile entweichen Die Menge 
dieser entwichenen gasformigen Bestandteile sowie die Menge und Form des im Tiegel zurück- 
bleibenden Kokses sind für die Klassifikation und Charaktenstik der Kohlen von großer Bedeutung 
Es sei nach dieser Richtung hinauf die Ausführungen unter Steinkohlen (s S 034) verwiesen. Für 
die Ausfuhrung der Koksprobe kommen wiederum verschiedene Methoden in Frage, von denen die 
von Muck sowie die sog Bochumer Blahprobe in Deutschland am meisten gebräuchlich sind 

Man erhitzt 1 g der fein gepulverten Kohle in einem nicht 7U kleinen, mindestens 3 cm 
hohen, vorher gewogenen Platmtiegel bei fest angelegtem Deckel mittels, einer nicht unter 18 cm 
hohen Flamme eines einfachen Bunsenbrenners so lange, bis keine bemerkbaren Mengen brennbarer 
Gase zwischen Tiegelrand und Deckel mehr entweichen, laßt erkalten und wagt Nach Beobach- 
tungen von Constam und ROUOEOT {Ztschr angew Chem 17, 738 [1904]) genügen diese Angaben 
zur Erzielung übereinstimmender Resultate nicht; von ziemlichem Einfluß auf die Hohe der erzielten 
Koksmenge ist die Große des Tiegels insofern, als bei kleineren Tiegeln bis zu 2 und 3% mehr 
Koks gefunden wird als in Tiegeln mit größerem Boden, eine Beobachtung, die Berichterstatter be- 
stätigen kann. Es ist daher zweckmäßig, Platmtiegel zu wählen, bei denen der Tiegelboden mindestens 
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einen Durchmesser von 24 mm besitzt Besser übereinstimmende Resultate gibt die sog Bochumer 
Blahprobe, die im Grunde genommen nur eine Modifikation der MüCKschen Tiegelprobe darstellt 
Nach dieser Methode soll der Abstand zwischen Brennermundung und Tiegelboden 6 - 9 cm be- 
tragen Der Tiegel ist mit einem Deckel versehen, der in der Mitte eine etwa 2 mm im Durchmesser 
betragende Öffnung besitzt Die Berechnung aus den Ergebnissen der Koksprobe stellt sich, wie folgt 
Der Gewichtsverlust, den die Kohlenprobe im Tiegel erfahrt, setzt sich zusammen aus dem Gewicht 
des durch die Erhitzung ausgetriebenen Wassers und dem Gewicht des dabei aus der Kohle ent- 
wickelten Gases Indem man den Gesamtgewichtsverlust in Prozenten berechnet und dann davon 
die Menge des in der Kohle enthaltenen hygroskopischen Wassers abzieht, erhalt man den Gehalt 
der Kohle an fluchtigen brennbaren Bestandteilen m Prozenten. Der im Tiegel verbleibende 
Ruckstand, der Koks, setzt sich zusammen aus der Asche der Kohle und dem sog fixen Kohlen- 
stoff Außer auf die Menge des zurückbleibenden Kokses ist auf die Form Rücksicht zu nehmen 
Der Koks kann entweder ein lockeres schwarzes Pulver bilden, oder einen zusammenhangenden 
Kokskuchen. Sandige Kokse geben die Braunkohlen, die gasarmen mageren Steinkohlen und die 
Anthrazite. Außerdem gibt es aber auch gasieiche Steinkohlen (meist minderwertiger Art), die 
sandigen Koks liefern Zusammenhangende Kokskuchen können entweder aus einer gesinterten Masse 
oder aus einer geschmolzenen Masse bestehen Bei gesintertem Koks ist die Farbe schwarz, die 
einzelnen Koksteilchen sind miteinander nur verfnttet Geschmolzener Koks, der sich durch grau- 
schwarze bis silbergraue Farbe auszeichnet, zeigt verschiedene Grade der Aufblähung 

B Flüssige Brennstoffe. 

Als wichtigste Bestimmungen außer den erwähnten Heizwertermittlungsmethoden sind zu nennen- 
1. Ermittlung des spez. Oew , 2 die Siedeanalyse 

Die Bestimmung des spez Gew kann auf verschiedene Weise erfolgen, bei Erdöl und den 
daraus gewonnenen Destillaten geschieht dies am bequemsten mit den amtlich geeichten Mmeralol- 
araometern Die Bestimmung erfolgt bei 15°, bezogen werden die Werte auf Wasser von 4° als 
Einheit Andere Methoden zur Bestimmung der spez. Oew sind diejenigen mittels Mohr-West- 
PHALscher Wage oder mittels Pyknometers, deren Handhabung als bekannt vorausgesetzt werden kann 

Die Hohe des spez. Gew ist wichtig bei Unterscheidung der Benzine in Schwer- und Leicht- 
benzine, bei Benzolen kann unnormal hohes spez. Gew auf größeren Gehalt an Schwefelkohlenstoff 
hindeuten u. s. w Bezüglich der normalen Werte bei den einzelnen Brennstoffen sei auf die Angaben, 
welche auf S. 637 ff gemacht wurden, hingewiesen 

Von besonderer Bedeutung für die Beurteilung einer Anzahl wichtiger Brennstoffe ist die 
Siedeanalyse Zur Durchfuhrung dienen verschiedene Apparate, je nach der Natur der zu unter- 
suchenden Flüssigkeiten Für Erdöl und die daraus erhaltenen Produkte, also vor allem die Benzine, 
dient der ENOLER-UßBELOHDEsche Apparat (Abb. 258) In einem ENGLERschen Kolben c werden 
100 cm? Brennstoff durch einen gut regulierbaren Brenner, dessen Anordnung aus Abb. 258 (links) 
ersichtlich ist, zum Sieden erhitzt, so daß vom Kuhler in 1' etwa 5 cm 3 Destillat in die graduierten 
Vorlagen tropfen Zur leichten Kontrolle der Destillationsgeschwindigkeit ist am Kuhler ein Sekunden- 
pendel c angebracht, in 1" müssen 2 Tropfen Destillat abtropfen Besonders wichtig ist bei der 
Destillation der Benzine, festzustellen, welche Menge bis 100° übergeht und wo die oberste Siede- 
grenze liegt Als Siedebeginn wird die Temperatur bezeichnet, bei der der erste Tropfen vom Kuhler- 
ende in die Vorlage fallt 




Abb 258 Destillierapparat nach Enqler-Ubbelohde 
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Abb. 259. 
Calonmeter nach Fischer 
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Zur Destillation von Benzol wird der durch Abb 112 
und 113 in Bd II, 265, wiedergegebene Apparat benutzt, der 
Siedeversuch wird ebenso geleitet wie bei der Destillation des 
Benzins Der Benzol-Destillierapparat findet weiter Verwendung 
zur Siedeanalyse von Teerol, nur darf hierbei keine Wasser- 
kühlung benutzt werden Die Destillation wird bis zu 300° 
Hochstsiedetemperatur getrieben. 

Neben diesen allgemeinen Untersuchungsmethoden kom- 
men noch einige spezielle in Frage, wie z B : 

Bestimmung des Schmutzgehaltes in dunkel- 
gefarbten Ölen, Heizölen, Teerolen u s. w. Eine gewogene 
Menge des Öles (5-10 g) wird in Benzol, Benzin oder Xylol 
(bei Teerolen) gelöst, durch ein gewogenes Filter filtriert Nach 
völligem Auswaschen mit dem Losungsmittel wird das Filter 
wieder bei 105° getrocknet und nach dem Erkalten gewogen 

Aschegehalt. Eine gewogene Menge Ol wird im ge- 
wogenen Platin- oder Porzellantiegel sehr vorsichtig verbrannt 
Nach dem völligen Verbrennen wird bis zur Gewichtskonstanz 
geglüht 

Raffinationsgrad. Bei Benzolen und Benzinen, die in 
Motoren zur Verwendung kommen sollen, ist ein guter Raffi- 
nationsgrad erwünscht. Die Feststellung geschieht durch Schut- 
tein gleicher Raumteile Benzin oder Benzol mit reiner konz 
Schwefelsaure Bei Benzin soll die Saure gar nicht oder nur 
schwach gelb gefärbt werden, bei Benzol ist meist eine etwas 
stärkere Gelbfärbung zu beobachten, die Färbung der Saure 
darf aber keinesfalls braun oder schwarz sein 

Die Bestimmung des Flammpunktes kommt bei 
der Untersuchung der als Brennstoffe verwendeten Flüssigkeiten 
verhältnismäßig selten vor, regelmäßig wird er bei Unter- 
suchung des Leuchtpetroleums und der zu Schmierölen be- 
stimmten Mineralole ermittelt Als Flammpunkt gilt die Tempe- 
ratur, bei der die Flüssigkeit so viel Dampf an der Oberflache 
in die Luft entweichen laßt, daß ein der Oberflache genähertes 

Zundflammchen eine schnell erloschende Flamme an der Oberflache entzündet Es kommen hierfür 
hauptsachlich m Betracht der ABEL-Appaiat, der zur Bestimmung niedrig entflammender Flüssigkeiten 
benutzt und unter Erdöl ausführlich beschrieben wird Die Apparate von Pensky-M arten s mit ge- 
schlossenem Erhitzungsgefaß undMARCUSSON mit offenem Tiegel werden zur Flammpunktbestimmung 
bei Flüssigkeiten benutzt, deren Flammpunkt über 80° hegt Diese Apparate sind im Artikel Schmier- 
mittel ausfuhrlich beschrieben 

C Gasform ige Brennstoffe 

Die Untersuchung der gasformigen Brennstoffe auf ihre Zusammensetzung erfolgt nach den 

gasometnschen Methoden ... 

Heizwertbestimmung. 

Die wichtigste, weil in erster Linie wertbestimmende Eigenschaft der Brennstoffe ist der 
Heizwert, d. h die Wärmemenge, welche 1 kg beim Verbrennen in der Feuerungsanlage zu ent- 
wickeln imstande ist Die Bestimmung des Heizwertes geschieht ausschließlich auf 
calonmetrischem Wege, die Berechnung des Heizwertes aus der Zusammensetzung 
der Brennstoffe kann nur einen orientierenden Wert haben 

A Calonmeter für feste (und flüssige) Brennstoffe 
Wenn man unter Calonmetern allgemein Apparate versteht, die zur Messung von Wärme- 
mengen dienen, die bei irgend welchen Vorgangen physikalischer oder chemischer Natur auftreten, 
so sollen im nachstehenden nur Calonmeter behandelt w erden, welche zur Eimitthmg von Yer- 
brennungswarmen bestimmt sind 

Die Verbrennung der zu untersuchenden Stotte kann auf verschiedene Weise bewirkt w erden 

1 Der Stoff wird in einem Saueistoifstrom von gewöhnlichem Druck verbrannt Die Ver- 
brennungsgase werden durch das Calonmeterwjsser geleitet und geben an dieses die entwickelte 
Wärmemenge ab Aus der Temperaturerhöhung des Wassers berechnet sich die Verbrennungswarme 
Der erhaltene Wert ist die Verbrennungswarme bei konstantem Druck 

2 Der Stoff wird in geschlossenem Gefäß (calonmetrische Bombe) in Sauerstoff unter 
Druck verbrannt Die Bombe steht in Wasser, an das sie die entwickelte Warme abgibt, der erhaltene 
Weit ist die Verbrennungswarme bei konstantem Volumen 

3 Der Stoff wird mit Sauerstoff abgebenden Verbindungen, in erster Linie Kahumchloiat oder 
Natriumsuperoxyd, gemischt und dann zur Zündung gebracht Dei ganze Vorgang kann sich ent- 
weder bei konstantem Volumen odei bei konstantem Druck vollziehen 

1 Die Bestimmung der Verbrennungswarme bei konstantem Druck wird beispielsweise mit 
dem Calonmeter von Favre und Silbermann ausgeführt, oder mit dem Calonmeter nach F Fischer 
(Abb 259), das auch z. Z noch hie und da Verwendung zu diesem Zweck findet 

Das FisCHtRsche Calonmeter besteht aus einem aus Silber oder vernickeltem Kupfer hei- 
gestellten Behalter, welcher durch 3 Fuße / auf dem Boden des Calonmetergefaßes B festgehalten wird 
In den Rohrfortsatz des Deckels d ist ein Rohr e gesteckt, das nach unten tellerförmig erw eitert ist 
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und den aus Platinblech oder Nickel hergestellten zylindrischen Behalter p tragt Die ringförmige 
Platte / tragt den Korb s, der die Probe aufnimmt Die Öffnung des Behalters p ist mit einem 
Platinsieb c bedeckt, und unter ihm wird die tellerförmige Platte v gehalten. Der durch a zu- 
gefuhrte Sauerstoff druckt die durch Verbrennen der Substanz in Korb s entstehenden Gase nach 
unten durch das Sieb c gegen die Schale v. Die Oase selbst ziehen dann duich das Rohr / und den 
Behalter c durch Rohr g und Aufsatz b nach außen Der Deckel n besteht aus 2 Hälften und tragt 
die Fuhrungen für die Ruhrvorrichtungen r m und das Thermometer t Der Zwischenraum zwischen 
B und D ist mit trockenen Federdaunen lose gefüllt Die Zündung geschieht in bekannter Weise 
durch Einwerfen eines etwa 1,5 mg schweren Kohlensplitters, wofür 12 Cal abzuziehen sind In 
neuester Zeit werden die Apparate auch mit elektrischer Zündung ausgestattet Über nähere Details 
vgl. Ztschr. angew. Chem 5, 542 [1892], 7, 19 1894], 14, 444 [1901] 

Zu einer Benutzung dieses Calonmeters kann wegen geringer Zuverlässigkeit der damit er- 
zielten Ergebnisse nicht geraten werden 

2 Die Bestimmung der Verbrennungswarme bei konstantem Volumen, die z Z die fast 
ausschließlich verwendete Methode zur Bestimmung der Verbrennungswarme fester Stoffe, vor 
allem der Brennstoffe, ist, bedient sich der calonmetrischen Bombe als 
Verbrennungsgefaß Zuerst ist diese Methode von Andrews (1848) angewendet 
worden, ihre große Bedeutung hat sie aber erst in der Form erlangt, die ihr 
Berthelot {Ann. chitn, [5] 23, 160 [1881]) gegeben und die dann durch eine 
Reihe weiterei Forscher vielseitige Ausgestaltung und Verbesserung erfahren hat. 
Der wesentlichste Teil der Apparatur ist die calorimetrische Bombe, 
ein starkwandiges, gasdicht verschraubbares Qefaß, in dem der Stoff, dessen Ver- 
brennungswarme bestimmt werden soll, bei Gegenwart von Sauerstoff unter 
25 Atta Druck verbrannt wird Die Zündung erfolgt auf elektrischem Wege, zu 
diesem Zweck muß die Verschraubung des Oefaßes außer von der Zuleitung 
für den Sauerstoff noch von Stromzufuhrungsdrahten durchbrochen sein Die 
BERTHELOTsche Bombe war aus Gußstahl gefertigt und mit Platin gefuttert. 
Der hohe Preis dieser Ausfutterung (1300 g) war ein großes Hindernis für inre 
Verbreitung Deswegen hat Mahler das Innere der von ihm konstruierten 
Bombe mit einer Schicht von säurefestem Email überzogen. Wiewohl dieses 
Emailfutter gegen die Einflüsse der bei der Verbrennung gebildeten Schwefel- 
und Salpetersaure sehr widerstandsfähig ist, so hat es doch den Nachteil, daß 
aus dem Verbrennungsschalchen herausspritzende glühende Teilchen das Email 
beschädigen und den Metallkorper freilegen, der dann der Saureemwirkung 
ausgesetzt ist Es war daher ein guter Gedanke von W A Roth, die Bombe 
aus dem KRUPPschen V2A-Stahl herzustellen Diese neue Bombe, die von Franz 
Huoershoff, GmbH, Leipzig, hergestellt wird (Abb 260), besteht aus dem 
Unterteil und dem Deckel Wahrend der Unterteil aus V2A- Stahl hergestellt ist, 
besteht der Deckel aus dem etwas weicheren VIM-Stahl Der Deckel ist 3mal 
durchbohrt Zwei der Bohrungen dienen der Zuleitung des zum Zünden dienen- 
den elektrischen Stromes Das Material dieser Bombe ist gegen Wasser und Sal- 
petersaure ganz unempfindlich und leistet auch dem Angriff der Schwefelsaure 
weitgehenden Widerstand Wiewohl der Stahl gegen Halogene und Halogen- 
wasserstoffsaure empfindlich ist, so konnte dennoch beim Verbrennen von Kohle, 
die durch kochsalzhaltige Tageswasser stark verunreinigt war, ein Angriff nicht 
festgestellt werden 

Von anderen Bombenkonstruktionen seien noch die von Langbein, Kroeker 
sowievon Bunte- Eitner namentlich erwähnt, die sich von den fruhergenannten 
und untereinander nur durch konstruktive Einzelheiten unterscheiden 

Zur vollständigen Apparatur für die Bestimmung der Verbrennungswarme 
gehören außer der calonmetrischen Bombe noch folgende Teile 
Das Calonmetergefaß Dieses nimmt außer der Bombe eine bestimmte Wassermenge aut, 
welche durch die bei der Verbrennung in der Bombe entwickelte Warme mit erhitzt wird Um die 
Einflüsse der Wärmestrahlung auf den Inhalt des Gefäßes möglichst auszuschalten, fertigt man es 
aus gut vernickeltem Messingblech oder aus poliertem Nickelblech an Zum Schutz gegen Temperatur- 
beeinflussung von außen wird das Calonmetergefaß auf einem Untersatz von Hartgummi od dgl 
in ein weiteres Messinggefaß gestellt, das seinerseits wiederum isoliert in einem großen doppel- 
wandigen Metallgefaß steht, das meist mit Wasser gefüllt ist, öfters auch nur Luft enthalt und bis- 
weilen noch mit einer Filzschicht umkleidet ist. Eine Ruhrvorrichtung sorgt für gute Mischung 
des Wassers im Calonmetergefaß 

Ein sehr wesentlicher Bestandteil dei Apparatur ist das Thermometer Am meisten zu empfehlen 
sind BECKMANNsche Thermometer mit '/ioo°-Teilung Die Ablesung hat auf '/i ooo° zl > geschehen. 

Zur elektrischen Zündung benutzt man 2 oder 3 hintereinander geschaltete Akkumulatoien- 
zellen, bequemer ist es, die Lichtleitung unter Einschalten eines Gluhlampenwiderstandes von 3 oder 
4 Glühlampen anzuwenden 

Wasserwertbestimmung des Calonmeters nebst Bombe Die bei der Verbrennung 

dei zu untersuchenden Substanz in der Bombe in Freiheit gesetzte Wärmemenge erwärmt nicht nur 

das Calonmeterwasser, sondern auch die Bombe, das Thermometer, den Ruhrer, das Calonmetergefaß 

Durch besondeteVei suche wird die Wasseraquivalenz der Apparatur, der sog. Wasserwert, bestimmt 

Die Wasscrwertberechnung geschieht nach der Formel 




Abb 260 

Calorimetrische 

Bombe nach 

W. A Roth von 

F. Huoershoff, 

G m.b H ,Leipzig 
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In dieser Formel bedeutet v = die gesamte beim Versuch entwickelte Wärmemenge, also 
Verbrennungswarme der verbrannten Substanz, Zundungswarme und ev. Bildungswärme von 
Salpetersaure; t = Temperaturerhöhung des Calorimeterwassers, naturlich unter Einrechnung gewisser 
Korrekturen für Warmeem- und -ausstrahlung; w = Gewicht des Calonmeterwassers in g 

Es sei z. B verbrannt worden 



1,0050g- Rohrzucker = 3977 Cal 

0,020 g Eisen als Zunddraht = 32 „ 

Gesamtwärme v = 4009 Cal, t = 1,953°, w 1700g-, W 



4009 
1,953 



- 1700 = 352,8 g 



Der Wasserwert muß natürlich das Ergebnis einer größeren Zahl von Versuchen sein, bei 
denen mindestens 2 oder 3 verschiedene Stoffe in der Bombe verbrannt werden, da von der Zuver- 
lässigkeit dieses Wertes der Genauigkeitsgrad aller mit der Bombe ausgeführten Bestimmungen abhangt 
Zweckmäßig ist es, die Wassermenge im Calorimeter so zu bemessen, daß diese Menge plus Wasser- 
wert eine runde Zahl ergibt, ist also der Wasserwert zu 352,8g- bestimmt, so würde die Wassermenge 
im Calonmetergefaß auf 2147,2 g zu bemessen sem Die gesamte Apparatur verhalt sich dann so, 
als ob 2147,2 -4- 352,8 =2500g Wasser vorhanden waren Jeder Grad Temperatursteigerung entspricht 
demnach einer Wärmeentwicklung in der Bombe von 2500 Cal 

Ist der Wasserwert der Apparatur ermittelt, so steht ihrer Benutzung zur Bestimmung von 
Verbrennungs warmen nichts mehr im Wege, die dabei zu beobachtende Methodik mag nachstehend 
kurz geschildert werden. 

Soweit es sich um feste Stoffe handelt, ist es vielfach 
üblich, ungefähr 1 g der Substanz durch eine Pastillenpresse zu 
einer Pastille zu formen, deren Gewicht nach der Formung 
genau zu ermitteln ist. Die Pastille wird in ein Platin- oder 
Porzellanschalchen eingesetzt, dieses an dem dazu bestimmten 
Trager am Bombenkopf befestigt und darauf die Zündvorrichtung 
(Platin-, Eisendraht oder ein Baumwollfaden) angebracht 

Der Verschlußkopf wird auf die Bombe aufgeschraubt 
und mittels Schraubenschlüssels gasdicht angezogen Die Füllung 
mit Sauerstoff unter 25 Atm Druck wird durch Anschluß an 
eine Sauerstoffflasche bewirkt, der Druck hierbei an einem 
dazwischengeschalteten Manometer abgelesen. Nach der ent- 
sprechenden Füllung wird die Bombe in das mit einer 
gewogenen Wassermenge beschickte Calonmetergefaß eingesetzt, 
so daß nur die Polklemmen herausragen Nach Befestigung 
des Ruhrers und des Thermometers wird abgewartet, bis sich 
die Temperatur im ganzen System ausgeglichen hat, und sodann 
gezündet Der Temperaturanstieg wird abgelesen und mit Hilfe 
dieser Zahl, die noch verschiedene Korrekturen erfahrt, die in 
der Bombe entwickelte Wärmemenge berechnet Betrug beispiels- 
weise die korrigierte Temperatursteigerung 3,10b° und Wasser- 
gewicht plus Wasserwert der Apparatur 2500g, so beträgt die 
Wärmeentwicklung 3,106 X 2500 = 7765 Cal 

Von diesem Wert ist die durch die Zündung entwickelte 
Wärmemenge abzuziehen. Wird nur Platindraht als Zundmittel 
verwendet, so handelt es sich nur um kleine Wärmemengen, meist 
weniger als 10 Cal , wird Eisendraht zur Zündung benutzt, so 
muß das Gewicht des Drahtes bestimmt werden. Für je 0,01 g 
Draht betragt die Korrektur 16 Cal 

In der Bombe wird das bei der Verbrennung gebildete 
Wasser in tiopfbar flüssiger Form erhalten Auf diesen Zustand beziehen sich die als Yer- 
brennungswarme angegebenen Werte Für die Bewertung der Brennstoffe ist dieser Wert in 
Heizwert umzurechnen, d h den Wert, der die Wärmeentwicklung bei der Verbrennung, bezogen 
auf dampfförmiges Verbrennungswasser, angibt Der Heizwert ist demnach gleich der Verbrennumjs- 
warme, vermindert um die Verdampfungswarme des Verbrennungswassers Die Heizvcertbcfttimmung 
macht daher die Bestimmung der Verbrennungswassermenge notwendig Am besten geschieht dies, 
indem man eine gewogene Menge Brennstoff nach den Methoden der Elementaranalyse \erbrennt 
und die erhaltene Wassermenge auf 1 g Brennstoff umrechnet Als Verdampfungsvtarme werden 
600 Cal für 1 g Wassei in Rechnung gesetzt 

Wurde z B in der Bombe eine Verbrennungswarme von 7260 Cal gefunden und bei der 
Elementaranalyse eine Verbrennungswassermenge von 0,4540 g für 1 g Kohle erhalten, so ist der 
Heizwert der Kohle 7160-0,454X600 = 6888 Cal oder, da der Heizwert stets auf 1 kg Brenn- 
stoff bezogen wird, 6888 W E. 

Die calonmetrische Bombe laßt sich auch sehr gut zur Bestimmung der Vei brennunys- 
warme von Flüssigkeiten verwenden Schwer verdampfbare Flüssigkeiten, z B Paraffinole, 
Heizöle u dgl , können ohne weiteres im Platinschiffchen abgewogen und ebenso wie feste Korper 
zur Zündung gebracht werden Leicht siedende Flüssigkeiten, Benzin, Alkohol u s w, werden in 
Gelatinekapseln - die Verbrennungswarme der Gelatine muß naturlich besonders bestimmt werden 
- abgewogen, um die dann der Zunddraht herumgelegt wird Noch zweckmäßiger ist es, die 




\bb 261 
Sauerstoff-Uberfullapparat 
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Abb 262 Stoh manns 
Calonmeter 



Flüssigkeit in dünnwandigen Glaskugeln abzuwägen, durch die der Zund- 
draht mittels zweier capillarer Ansätze hindurchgezogen ist Der eine 
Ansatz ist zugeschmolzen, der andere bleibt offen In diesem Falle kommt 
natürlich eine Korrektur für Verbrennungswarme des Abwagegefaßes in 
Wegfall. 

3. Die Bestimmung der Verbrennnngswarme unter Benutzung 
sauerstoffabgebender Stoffe. Diese namentlich von Stohmann in brauch- 
bare Form gebrachte Methode besteht dann, daß die zu untersuchende 
Substanz mit einem Überschuß an Kahumchlorat und etwas Braunstein 
gemischt und in einem Platingefäß D, das unter eine Blechglocke C 
(Abb 262) gestellt wird, mittels Zundfadens zur Verbrennung ge- 
bracht wird Die Glocke wird, nachdem der Zundfaden entzündet ist, 
schnell ms Calonmeter A gebracht Nach Beendigung der Verbrennung 
wird dem Calonmeterwasser Eintritt in den Verbrennungsraum gewahrt 
(durch Offnen des Hahnes F an der Blechglocke), um das aus dem 
Chlorat entstandene Chlorkalium ganz oder teilweise zur Losung zu 
bringen. Die Berechnung der Verbrennungswarme ist sehr kompliziert, 
da eine große Zahl von Korrekturen, teils positive, teils negative, anzu- 
bringen sind. 

In neuerer Zeit hat Parr {Zlschr angew Chem. 14, 793 [1901]) bei 
Konstruktion seines Calonmeters auf das Prinzip der Verbrennung unter 
Benutzung sauerstoffabgebender Stoffe zuruckgegnffen Als solcher Stoff 
dient ihm ein Gemisch von Natriumsuperoxyd und Natriumpersulfat. 
Auch bei diesem Verfahren müssen verschiedene Korrekturen bei der 
zunächst ermittelten Temperaturerhöhung angebracht werden, was die Zu- 
verlässigkeit dieser Methode sehr herabsetzt Diese Bestimmungsmethoden 
haben deshalb auch keine große Verbreitung gefunden 



B. Calonmeter zur Bestimmung der Verbrennungswarme von Gasen 

und Flüssigkeiten. 

Auch bei diesen Vorrichtungen wird die bei der Verbrennung einer gemessenen oder (bei 
Flüssigkeiten) gewogenen Menge des Brennstoffs entwickelte Warme auf Wasser übertragen und die 
Menge des letzteren sowie die Temperaturerhöhung festgestellt. Für Ermittlung der Verbrennungs- 
warme von Industnegasen hat das von Junkers konstruierte Calonmeter weiteste Verbreitung 
gefunden 

Dieses besteht, wie die nebenstehende Abb 263 zeigt, aus einem Verbrennungsraum 7 In diesen 
ragt der Bunsenbrenner 2 hinein, in dem das zu untersuchende Gas zur Verbrennung gelangt Die 
Verbrennungsgase durchstreichen das Calonmeter in der durch die Pfeile angedeuteten Richtung und 
treten durch den Stutzen 6, in den das Thennometer 5 ragt, ins Freie Der Verbrennungsraum 
ist von einem wasserdurchstromten Mantel zur Aufnahme der Verbrennungswarme umgeben Der 
Wasseranschluß erfolgt bei 11, die Zuflußmenge wird durch den Hahn 17 mit der Skala 18 genau 
reguliert Nachdem das erwärmte Wasser die Mischkammer 10 durchströmt hat, verlaßt es bei 22 
das Calonmeter und kann, nachdem es den Überlauf 23 passiert hat, durch den schwenkbaren 
Arm 24 entweder nach der Ablaufleitung oder nach einem daneben stehenden Meßzylinder geleitet 
werden Thermometer 26 dient zur Temperaturermittlung beim Zulaufwasser, Thermometer 27 beim 
Ablaufwasser Das Gas strömt dem Brenner durch einen Gasmesser zu, an den sich ein Druckregler 
anschließt 

Die Bestimmung der Verbrennungswarme mit diesem Apparat geschieht folgender- 
maßen- Zunächst wird der Wasserzulauf in Gang gesetzt Wünschenswert ist, daß Wassei von 
möglichst konstanter Temperatur für den Zulauf zur Veifugung steht Sobald Wasser zum Ablaufarm 24 
ausfließt, ist das Calonmeter mit Wasser gefüllt, es kann nun das Gas entzündet werden Der 
Brenner wird außerhalb des Calonmeters angezündet und dann möglichst tief in den Verbrennungs- 
raum eingeführt Die Flammengroße am Brenner, die man auch durch den Spiegel 33 beobachten 
kann, ist so zu stellen, daß dem Calonmeter stundlich etwa 800-1000 W f. zugeführt werden, was 
bei Leuchtgas etwa einem stündlichen Gasverbrauch \on 200-250 /, bei Generatorgas einem solchen 
von 400-500/ entspricht Sofort nach dem Einfuhren des Brenners ins Calonmeter steigt die 
Temperatur des Ablaufwassers Sobald diese konstant geworden ist - die Differenz zwischen den 
Temperaturen des Zu- und Ablaufwassers soll 10-20° betragen -, ist das Calonmeter im Be- 
harrungszustand, und d<r eigentliche Versuch kann beginnen Man schwenkt in dem Moment, \xo 
der Gasmesserzeiger durch die Nullage geht, den Schwenkarm 24 schnell vom Ablaut über das 
Meßgefäß und laßt dann 3, 6, ev auch noch mehr Liter Gas im Calonmeter verbrennen, entsprechend 
1, 2 oder mehr vollen Unigangen des Zeigers an der Gasuhr Im Augenblick der entsprechenden 
Gasmesseranzeige wird der Schwenkarm wieder schnell über den Ablauf gedreht Wahrend des 
Vetsuches werden in regelmäßigen Zwischenräumen Temperaturablesungen am Ablaufthermometer, 
gegebenenfalls auch am Zulauithermometer gemacht Aus den Temperatursummen werden die Mittel- 
lemperaturen berechnet Weiter wird nach Beendigung des Versuches die Wassermenge im Meßzylinder 
abgelesen 

Die Verbrennungswai me ist gleich dem Produkt aus Wassermenge und Temperaturerhöhung, 
geteilt durch die Gasmenge Dieser Wert, der auch oberer Heizwert genannt wird, bezieht sich 
auf flüssiges Verbrennungswasser Will man hieraus den unteren Heizwert, d h den auf 
dampftoinnges Verbrennungswasser bezogenen Wert, ableiten, so muß man die Menge des konden- 
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Abb 263 Schnitt durch das JUNKERSsche Calonmeter 



sierten Verbrennungswassers ermitteln und ihre Verdampfungswarme von dem berechneten obcen 
Heizwert abziehen 

Die im JuNKERSschen Calonmeter erhaltenen Werte für Veibrennungswarme bzw Heiz- 
wert von Gasen müssen noch, um vergleichbar zu werden, auf Gas von dem Notmaldiuck 
von 760 mm Quecksilbersäule und 15°, öfter auch 0° als Normaltemperatur in der üblichen 
Weise reduziert werden 

Das JUNKERSsche Calonmeter laßt sich auch zur Bestimmung des Heizwertes von 
flussigen Brennstoffen benutzen Eiforderhch ist zu diesem Zweck ein Hilh-apparat, bestehend 
in einer Wage, an deren einem Arm ein Bassin zur Aufnahme des flussigen Brennstoffs nebst 
Brennei hangt 

Automatisches und registrierendes JUNkERSsches Calonmeter 

Für Betriebe, in denen eine dauernde Kontrolle des Heizwertes \on brennbaren Gasen 
wünschenswert ist - Gasanstalten, Kokereien u s w — , ist die Kontrolle durch ein registrierende« 
Calonmeter empfehlenswert, wie es umstehend durch Abb. 264 in der Außenansicht, durch Abb 265 im 
Schnitt dargestellt ist Das Prinzip ist dasselbe wie bei dem vorstehend beschriebenen JUNKFRSschen 
Calonmeter, die vom verbrennenden Gas abgegebene Warme wird \on dein das Calonmeter 
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Abb 204 

Junkers' automatisches Calonmeter 

zur fortlaufenden Bestimmung und 

Aufzeichnung des Heizwertes von 

Gasen 




Abb 265. Schnitt durch das J unke RSsche auto- 
matische Calonmeter 
/ Wassermesser, 2 Gasmesser, 7 Zuflußregler 
für den Wasserzufluß zum Seh Wimmerkasten, 
8 Zuflußregler für den Wasserzufluß zum 
Wassermesser, 10 Calonmeterkorper, 16, 17 Gas- 
druckregler, 20, 21 Klemmen der Thermosaule 



durchströmenden Wasser aufgenommen, so daß auch hiei die Berechnung der Verbrennungswarme 
nach der Formel 

V — —= — Temperatiirdifferenz 

Gasmenge 

geschieht Indem es sich nun durch eine zwangsweise Kupplung des Gasmessers mit der Wassermenge 
erreichen laßt, daß der Quotient __^£TE5_£ e zu einer Konstanten wird, wird die Verbrennungs- 
warme zu einer linearen Funktion der Temperaturdifferenz In das Zu- und Ablaufwasser werden 
die Lotstellen eines Thermoelementes verlegt, so daß diese Temperatiirdifferenz durch ein empfind- 
liches Milhvoltmeter angezeigt und registriert wird 

Bemerkungen zu den nachstehenden Tafeln. 

In den folgenden Tafeln sind die analytischen Daten und Heizwertangaben für eine Anzahl 
charakteristischer fester Brennstoffe zusammengestellt 

Die analytischen Daten der folgenden Tafeln sind den Kohlenuntersuchungen 1926, 
herausgegeben von der Thermochemischen Versuchs-Anstalt Prof Dr Aufhauser, Hamburg 8, 
mit Zustimmung des Herausgebers entnommen 
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Herkunft bzw Bezeichnung 
des Brennstoffes 



Rohkohle 



Reinkohle 



Heizwert kcal/kg 



oberer 



Steinkohlen. 

Rheinland- Westfalen. 

Anthrazit, Mager- und 
Eßkohlen 
Alte Haase, Nuß 
Diergardt, Eßnuß 1 . . 
Rosenblumendelle . 

Fettkohlen 

Carolus Magnus, Nuß 
Dahlbusch, Förderkohle 
Hannibal, Nuß 
Kurl, Forderkohle 
Pluto, Nuß 
Shamrock, Nuß 
Zollverein, Nuß 

Gas- und Gasflammkohlen 

Brassert, Nuß . . 

Ewald, Nuß 

Matthias Stinnes, Nuß . 

Mont Cenis, Nuß 

Werne, Forderkohle 

Ober- and Niederschlesien 

Bahnschacht (Furstensteiner 

Gruben) N.-S 
Brade O -S , Würfel 
Castellengo O -S , Grießkohle 
Emanuelsegen O -S , Würfel I 
Cons Fuchsgrube N -S , Nuß 
Königin Luise O -S , Würfel 
Preußen O -S , Nuß I 
Cons Wenceslaus N -S , Erbs 

Sachsen 

Deutschland, Nuß 
Gottessegen, Waschklarkohle 
Morgenstern, Gaspechnuß 
Zauckerode, Würfel 

Großbritannien, Darham 
Auckland, screened 
Deans Pnmrose, unscreened 
Lambton, unscreened 
Ravensworth Pelaw, unscreened 
South Tyne, unscieened 
Whitehaven (Cumberland), nuts 

North umberland (Westhartley) 

Bothai, smalls 

Carrs (Benwell), smalls 

Hastings 

Midlands 
( Yorkshire, Derby shire, 
Noitinghamshire, Lanceshire) 
Blackton, washed, trebbles 
Hemsworth, washed trebbles 
Low Laithes, washed duff 
Micklefield, washed smalls 



unterer 



7976 
8221 
8045 



7850 
7843 
7809 
7872 
8241 
8265 
7699 

6888 
8054 
7580 
8192 
7310 



6764 
7009 
7094 
692Ö 
7386 
7695 
7040 
6905 



7762 
6714 
7745 
6322 



7600 
7005 
7501 
7864 
7762 
7592 



5938 
5933 
6812 



7827 
8039 
6596 
6342 



7748 
7993 
7819 

7609 
7572 
7557 
7613 
7970 
8006 
7421 



6592 
7786 
7303 
7917 
7022 



6510 
6730 
6814 
6636 
7114 
7420 
6779 
6643 



7467 
6412 
7446 
6068 



7324 
6746 
7232 
7604 
7488 
7312 



5661 
5685 
6517 



7542 
7757 
6271 
6027 



Wasser 



0,95 
0,75 
1,76 

1,42 
2,62 
0,88 
0,70 
0,44 
0,47 
3,98 



9,21 
0,35 
4,01 
0,80 
5,23 



4,44 
2,63 
4,72 
2,79 
4,72 
1,62 
1,38 
6,47 



3,53 

10,76 

3,60 

5,07 



2,97 
2,99 
3,05 
0,71 
2,99 
3,56 



10,28 
5,46 
7,41 



2,86 

1,24 

16,76 

15,32 



Asche 



! Brennbare 
I bubstanz 

oder 
Reinkohle 



,, ., Unterer 

nächtige , Heizwert 

K . ^- ,, B f sta " d - iderwasser- 
ruckstand teile, ohne ; un( j 

Vl asser | aschefreien 

; Substanz 

% % kcal ig 



6,91 
4,79 
4,69 

7,96 
6,57 
8,53 
7,66 
4,36 
4,50 
6,37 

6,49 
5,03 
6,74 
3,83 
6,01 



14,58 
6,33 
7,30 
5,95 
6,12 
4,87 
10,09 
11,16 



2,69 

6,37 

2,97 

17,68 



6,53 
12,69 
7,72 
8,14 
6,75 
6,88 



14,29 

19,19 

8,50 



92,14 
94,46 
93,55 



90,62 
90,81 
90,59 
91,64 
95,20 
95,03 
89,65 

84,30 
94,62 
89,25 
95,37 
88,76 



80,98 
91,04 
87,98 
91,26 
89,16 
93,51 
88,53 
82,37 



93,78 
82,87 
93,43 
77,25 



90,50 
84,32 
S9.23 
91,15 
Q0,26 
89,56 



75,43 
75,35 
S4,09 



88,94 
84,78 
86,48 

79,41 
73,70 
75,14 
71,68 
72,16 
77,78 
71,94 

58,33 
70,25 
66,03 
67,73 
61,27 



71,53 
61,99 
61,76 
59,18 
63,26 
65,09 
64,44 
68,16 



60,78 
57,95 
59,58 
05,82 



65,83 
6S,97 
68,88 
69,41 
66,73 
64,90 



59,57 
65,40 
61,22 



10,11 
14,47 
11,76 

19,17 
23,68 
23,98 
27,62 
27,40 
21,75 
J4.08 



32,46 
29,40 
29,96 
31,47 
33,50 



24,03 
35,38 
33,52 
38,03 
32,02 
33,29 
34,18 
25 37 



35,69 
31,29 
36,82 
29,11 



31,20 
2S,Ü4 
28,07 
29,88 
30,28 
31,04 



30,15 
29,14 
31,37 



8415 
8467 
8368 

8406 
8356 
8348 
8312 
8375 
8427 
8303 



7885 
8231 
8209 
8306 
7946 



8073 
7410 
7776 
7289 
8007 
7945 
7666 
8112 



7985 
7816 
7993 
7894 



8112 
8022 
S125 
S346 
8315 
31 8S 



7587 
7588 
7803 



3,59 


93,55 


61,05 


36,09 


8081 


2,74 


96,02 


63,49 


35,27 


8086 


4,65 


78,59 


57,88 


25,36 


8107 


6,55 


78,13 


54,69 


29,99 


7832 
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Brennstoffe 



Herkunft bzw Bezeichnung 


Rohkohle 


Reinkohle 


Htizveilkcaljkg 






Brennbare 




Fluchtige 


Unterer 

Heizwert 

der wasser- 

und 
aschefreien 
Substanz 


des Brennstoffes 




Wasser 


Asche 


Substanz 
oder 


Koks- 
ruckstand 


Bestand- 
teile, ohne 








oberer 


unterer 






Reinkohle 




Wasser 








* 


<Ü0 


°h 


% 


% 


kcaljkg 


Schottland 


















Altken, Navigation . 


7940 


7683 


1,46 


6,21 


92,33 


76,09 


22,45 


8331 


Cowdenbeath-Lochgelly, washed 


















Singles .... 


6386 


6098 


8,56 


9,31 


82,13 


57,75 


33,69 


7487 


Lothian, steamcoal 


6457 


6153 


12,08 


7,53 


80,39 


56,90 


31,02 


7744 


Southwates (Cardiff) 


















Nantgwyn, anthracite pea nuts 


8325 


8119 


1,40 


2,24 


96,36 


94,16 


4,44 


8434 


Llanbradach (Cardiff), beans . 


7675 


7421 


0,30 


10,18 


89,52 


78,04 


21,66 


8293 


Tschechoslowakei 


















Kladno . ... 


6543 


6280 


5,00 


10,54 


84,46 


63,79 


31,21 


7472 


Ostrau-Karwiner Revier, Gas- 


















forderkohle ... 


7108 


6837 


2,72 


8,44 


88,84 


64,58 


32,70 


7714 


Zechenkoks 


















Consohdation 


7268 


7243 


0,14 


8,91 


90,95 


99,30 


0,56 


7964 


Ewald . . 


7052 


7004 


4,04 


7,56 


88,40 


95,63 


0,33 


7951 


Mathias Stinnes 


7333 


7308 


0,02 


7,60 


92,38 


99,78 


0,20 


7911 


Gaskoks 


















Hamburg . . 


6015 


5878 


17,38 


7,28 


75,34 


81,66 


0,96 


7940 


Hamburg, Grus 


5842 


5683 


15,38 


12,32 


72,30 


80,73 


3,89 


7988 


Englischer Ko ks. 


















Durham Patent Foundry 


6177 


6064 


14,00 


8,33 


77,67 


85,25 


0,75 


7915 


Braunkohlen. 


















Tscheckische (altere) Braunkohlen. 


















Doblhoff, Nuß 


4830 


4470 


26,03 


5,48 


68,49 


37,13 


36,84 


6755 


Elly . . 


5741 


5372 


22,25 


5,16 


72,59 


34,50 


43,25 


7584 


Kolumbus 


4961 


4579 


29,06 


3,52 


67,42 


34,43 


36,51 


7051 


Deutsche Rohbraunkohlen 


















(umgerechnet auf 50,0$ Wassergehalt) 


















Concordia (Nachterstedt) 


3189 


2748 


50,00 


5,52 


44,48 


23 60 


26,40 


6850 


Elise II (Leuna) . 


2869 


2425 


50,00 


7,16 


42,84 


24,53 


25,47 


6362 


Hirschfelde O-L 


2621 


2201 


50,00 


10,52 


39,48 


27,50 


22,50 


6331 


Fortuna (Rhld ) . 


2976 


2542 


50,00 


3,28 


46,72 


23,65 


26,35 


6084 


Braunkohlenbriketts 


















Concordia 


5304 


4981 


16,40 


9,37 


74,23 


41,30 


42,30 


6843 


Ilse 


5316 


5002 


11,00 


6,65 


82,35 


40,95 


48,05 


6153 


Michel (M-R) 


5569 


5250 


12,10 


10,16 


77,74 


43,02 


44,88 


6848 


Pfannern all 


5475 


5163 


14,03 


8,91 


77,06 


41,75 


44,22 


6807 


Union (Rhld ) 


5114 


4818 


12,80 


7,51 


79,69 


44,65 


42,55 


6143 


Werminglioft 


5222 


4924 


11,20 


8,02 


80,78 


43,17 


45,63 


6179 


W W Luckenau 


5313 


4989 


15,00 


9,82 


75,18 


40,79 


44,21 


6756 


Braunkohlenstaub 


















Frechen (Rhld ) . 


5442 


5138 


10,30 


4,94 


84,76 


42,30 


47,40 


6135 


Torf. 


















Oldenburger Gebiet 


3047 


2627 


40,51 


4,61 


54,88 


21,16 


38,33 


5227 


Holsteiner Gebiet, getrocknet 


4624 


4305 


8,40 


8,53 


83,07 


33,10 


58,44 


5243 


Torfbrikett «Ideal" 


5052 


4709 


10,38 


2,98 


86,64 


30,25 


59,37 


5507 


Vegetabilien u. Verschiedenes. 


















Sonnenblumen-Saatschale 


4653 


4281 


9,52 


2,10 


88,38 


16,59 


73,89 


4914 


Bagasse 


2584 


2141 


44,95 


1,25 


53,80 


8,09 


46,96 


4480 


Ausgelaugtes Blauholz 


2101 


1605 


54,69 


1,02 


44,29 


7,56 


37,75 


4364 


Ausgelaugte Mangrovennde 


1130 


611 


69,83 


3,70 


26,47 


9,25 


20,92 


3889 


Ausgelaugte Mangroveblatter 


1440 


933 


69,40 


2,67 


27,93 


9,99 


20,61 


4832 


Ölschiefer (Estland) 


2736 


2542 


0,60 


45,13 


54,27 


58,08 


41,32 


4691 


Grubenklarschlamm 


4110 


3778 


37,02 


13,85 


49,13 


46,59 


16,39 


8140 




3750 


3382 


41,75 


14,34 


43,91 


44,00 


14,25 


8273 



Brennstoffe - Brenzcatechin 

Obere und untere Heizwerte von typischen flussigen Brennstoffen. 
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Art und Verwendung des Brennstoffes 



Spez Gewicht 
bei 15'' 



Heizwert kcal kg 



oberer 



Erdölprodukte 
Motorenbenzm . 
Dieselmotor-Tr ei b ol e 

Rumänien 
Nordamerika 
Persien 
Heizole 

Borneo (dünnflüssig) 

Rußland (Masut) . . . 

Mexiko . 

Steinkohlenteer-Produkte 
Motorenbenzol ... 
Stemkohlenteerol für Dieselmotoren 
Steinkohlenteer-Heizol . 
Heizteer (Dunnteer) . ... 

Braunkohlen teer- Produkte 
Braunkohlenteerol (Paraffmol) für Dieselmotoren 



0,730 

0,860 
0,870 
0,895 

0,935 
0,910 
0,960 

0,885 
1,035 
1,090 
1,120 

0,925 



11 150 

10950 
10860 
10750 

10 550 
10480 
10180 



10075 
9 530 
9350 
9170 



10140 



10 350 

10250 
10170 
10050 

9 950 
9 850 
9 630 

9 650 
9150 
9000 

8 850 

9 550 



Literatur: Aufhäuser, Vorlesungen über Brennstoffkunde. Hamburg 1910. — Derselbe, 
Brennstoff und Verbrennung Berlin 1925 - Derselbe, Brennstoffuntersuchungen 1926 als Manu- 
skript gedruckt. - F Barthel, Torfkraft Berlin 1913 - K Borchardt, Handbuch der Kohlen- 
wirtschaft Berlin 1926 - H Bunte, Zur Beurteilung der Brennstoffe und der Leistungen von 
Dampfkesseln vom chemischen Standpunkt aus München 1900. - Ferdinand Fischer, Chemische 
Technologie der Brennstoffe Braunschweig 1897. - Franz Fischer, Gesammelte Abhandlungen 
zur Kenntnis der Kohle Bd I— VII Berlin 1918-1925 - F. Freise, Vorkommen und Verbreitung 
der Steinkohle Stuttgart 1908. - Fürth, Braunkohle und ihre chemische Verwertung Dresden 1926 
- W Glikin, Calonmetnsche Methodik. Berlin 1911. - E Graefe, Einführung in die chemische 
Technologie der Brennstoffe Dresden 1927. - G. de Grahl, Wirtschaftliche Verwertung 
der Brennstoffe. München-Berlin 1923 - W Haus, Die rationelle Bewertung der Kohle. Leipzig 
1905 - H Hermann, Taschenbuch für Brennstoffwirtschaft und Feuerungstechnik 1927. - 
D Holde, Kohlenwasserstoffole und Fette Berlin 1924 - F. E. Junge, Die rationelle Aus- 
wertung der Kohlen. Berlin 1909 — H v Juptner, Lehrbuch der chemischen Technologie der 
Energien Bd. I. Leipzig-Wien 1905 - Kukuk, Unsere Kohlen Leipzig 1920 - Langbein, Die 
Auswahl der Kohlen Leipzig 1905 - Leslie, Motor Fuels. New York 1923 - O Mohr, Feuerungs- 
technische Untersuchungen Berlin 1906 - MucK, Chemie der Steinkohle Leipzig 1891. - E Philippi, 
Torfkraftwerke und Nebenproduktenanlagen Berlin 1919 —GS. Pope, The purchase of coal by the 
governement under specihcations Washington 1910 - Post, Chemisch-technische Analyse Bd I 
Braunschweig 1906/1907 - H Potonie, Die Entstehung der Steinkohle und der Kaustobiohthe 
überhaupt Berlin 1910 - H Puchner, Der Torf. Stuttgart 1920 - Richter, Die mechanische 
Aufbereitung der Braunkohle Halle 1926. - L Schmitz, Die flüssigen Brennstoffe Berlin 1919 - 
F Schwackhofer, Die Kohlen Österreich-Ungarns, Preußisch-Schlesiens und Russisch-Polens Neu- 
bearbeitet von A Cluss und J Schmidt Wien 1913 - D Sidersky, hssais des Combustibles 
Paris 1903 - H Strache und R Lant, Kohlenchemie (Akademische Verlagsgesellschaft) Leipzig 
1924 - H Strache und H Ulmann, Leitfaden der Technologie der Brennstoffe Leipzig und 
Wien 1927. - J Thamm, Pressen und Formen von Brenntorf Wittenberg 1912 - I H Vogel, 
Das Acetylen Leipzig 1923 A Fürth (Mo/u) 

Brenzcatechin, 1839 von Reinsch durch trockene Destillation von Catechu 

zuerst erhalten, krystalhsiert aus Benzol in farblosen, glänzenden breiten 

Z.QH Blattern, aus Wasser in prismatischen Nadeln, aus Ligroin und Äther in 
monokhnen Prismen oder Nadeln, schmilzt bei 104°, siedet bei 245° und 
ist mit Wasserdampf etwas fluchtig D 1,344 100T1 der bei 20° gesättigten wässerigen 
Losung enthalten 31,1 Tl. Die Verbindung ist leicht in Alkohol und Äther löslich. 
Sie tritt häufig bei der Destillation von Vegetabihen, welche eisengrunenden Gerb- 
stoff enthalten, als Zersetzungsprodukt auf, kommt in verschiedenen Kinosorten vor 
und ist in Form einer gepaarten Schwefelsaure ein konstanter Bestandteil des Pferde- 
harns Brenzcatechin reduziert Silbernitratlosung schon in der Kalte, FFHLiNüsche 
Lösung beim Erwarmen Die wässerige Losung gibt mit Eisenchlond eine smaragd- 
grüne Färbung, die durch Zusatz von Soda oder Natriumacetat violett wird (H. Hlasi- 
wetz und L. Barth, A 130, 353 [1864]). Bleizucker liefert einen weißen Niederschlag 
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des Bleisalzes, Calciumchlond bei Gegenwart von Ammoniak farblose, glänzende 
Nadeln des Calciumsalzes. Die alkalische Lösung bräunt sich an der Luft. Mit 
Hexamethylentetramin entsteht eine Doppelverbindung, mit Alloxan ein Kondensations- 
produkt, mit Pikrinsäure ein Pikrat, beim Schütteln mit Silberoxyd und Aceton 
o-Benzochinon (R Willstatter und Fr. Muller, ß.41, 2580 [1Q08]). Die 10% ige 
Losung darf beim Kochen keinen Phenolgeruch geben, die Losung in konz. Schwefel- 
säure darf nur schwach rosa gefärbt sein. Zur quantitativen Bestimmung dient das 
Bleisalz, von dem 1 g 0,3494 g Brenzcatechin entspricht (P. Degener, Journ. prakt. 
Chem [2] 20, 320 [1879]). 

Brenzcatechin entsteht aus Guajacol durch Erhitzen mit Aluminiumchlond auf 
210° (C. Hartmann und L. Gattermann, B 25, 3532 [1892]) in einer Ausbeute 
von 70% d. Th Zur Darstellung dienten früher eine Anzahl Verfahren, die im 
folgenden kurz besprochen werden sollen. Das Verfahren des D. R. P. 84828 von 
Merck verwendet o-Bromphenol (dessen Darstellung nach D. R. P. 76597 von Merck 
durch Einwirkung von Bromdampf auf 150—180° warmes Phenol), welches durch 
Alkahschmelze in Brenzcatechin übergeführt wird. Die hierbei erzielten Ausbeuten 
sind deswegen mangelhaft, weil in der Alkalischmelze teilweise Zerstörung des 
Brenzcatechins eintritt. Ebenfalls unzureichende Ausbeute an Brenzcatechin erhält 
man nach dem D. R. P. 80817 von Merck, welches von a-phenoldisulfosaurem 
Natrium ausgeht. Dieses wird durch eine Alkalischmelze in Brenzcatechinmonosulfo- 
säure übergeführt, welch letztere bei der Hydrolyse mit 50%iger Schwefelsäure 
im Autoklaven bei 180-220° Brenzcatechin liefert. Das gleiche gilt vom Verfahren 
des D. R. P. 81210 von Tobias, welches Phenoltrisulfosäure durch Alkahschmelze in 
Brenzcatechindisulfosaure und diese durch Hydrolyse in Brenzcatechin verwandelt. 
Mannet stellt durch Chlorieren von p-Phenolsulfosäure Chlorphenolsulfosäure her, 
verschmilzt deren Natriumsalz mit Atznatron, um das Halogen gegen Hydroxyl 
auszutauschen, und spaltet schließlich die Sulfosäure durch Erhitzen mit Schwefel- 
säure ab (D. R. P. 97099). Heyden fabrizierte früher Brenzcatechin, indem er p-Oxy- 
benzoesäure durch Bromierung oder Chlorierung in 3-Brom-4-oxybenzoesäure bzw. 
3-Chlor-4-oxybenzoesäure überführte (H. Hahle, D R. P. 60637 bzw. Heyden, 
D.RP. 69116), durch Verschmelzen dieser Säuren mit Atznatron Protocatechu- 
saure erhielt und aus dieser durch Erhitzen unter Druck bei 15 Atm. Kohlensäure 
abspaltete. 

Jetzt geht man vom o-Chlorphenol aus Dieses wird entweder aus p-Phenol- 
sulfosaure durch Chlorierung und darauf folgendes Erhitzen der o-chlor-p-Phenol- 
sulfosäure mit Wasser auf 180-200° (F.P. 265 901 von Hazard-Flamand) gewonnen, 
oder man fuhrt nach den D. R P. 284 533, 286266 von Boehnnger o-Dichlor- 
benzol mit Alkahlauge u s. w. bei Gegenwart von Katalysatoren in o- Chlorphenol 
über. Es schmilzt bei 7° und siedet bei 175—176° Die Umwandlung des o-Chlor- 
phenols in Brenzcatechin erfolgt mit einer Ausbeute von 80% d Th nach dem 
D. R P 269 544 von Boehnnger Man erhitzt darnach 26g- o-Chlorphenol mit 130 cm 3 
5fach normaler Natronlauge unter Zusatz einer Spur Kupfersulfat in der Silberbombe 
9" auf 190° Es wird hier also die Alkahschmelze verlassen und das Produkt der 
schonenden Behandlung mit verdünnter Natronlauge unterworfen. Ausbeuten bis 
zu 90% d. Th lassen sich erzielen unter Verwendung der Erdalkalien zur Durch- 
fuhrung der Reaktion. Z B werden nach dem D R. T 5 . 249 939 von Bayer 130 Tl. 
o-Chlorphenol mit 530 Tl. krystallisiertem Strontiumhydroxyd und 500 Tl Wasser 
9 h bei 170—195° im kupfernen Druckkessel erhitzt. Die Isolierung des Brenz- 
catechins geschieht zweckmäßig in den Fällen, wo Chlorphenol als Ausgangs matenal 
dient, durch Ansäuern mit Schwefelsäure, Abblasen von Spuren Chlorphenol und 
Phenol mit Wasserdampf, Extrahieren der restierenden Losung mit einem geeigneten 
organischen Losungsmittel, z B Athei, und Destillation des erhaltenen Rohbrenz- 
catechins. 
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Brenzcatechin wird als photographischer Entwickler geschätzt. Ein Komplex- 
salz, das tnbrenzcatechinferrisaure Kalium, wird als Tageshchtentwickler empfohlen 
<K Binder D R. P 430986, 433259) Die Wismutverbindung des Tetrabrom- 
brenzcatechins ist ein Ersatz des Xeroforms {Heyden, D. R. P. 207 544) 

Von den Derivaten des Brenzcatechinsist derMonomethyläther, das Guajacol, 
-och das wichti S ste - Entdeckt von Unverdorben {P. A. 8, 402 [1826]) unter 
)-OH den Destillationsprodukten des Guajacharzes, bildet es in reinem Zu- 
stande große, farblose Krystalle vom Schmelzp. 28,5° Kp 205°; D\ 1,1492; 
D H 1,1395. Die Verbindung hat einen charakteristischen, nicht unangenehmen Geruch 
und süßen Geschmack. Sie löst sich bei 15° in dem öOfachen Volumen Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther. Die alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid eine 
blaue Färbung, die rasch über Grün in Gelb übergeht. Die Kalischmelze erzeugt 
Brenzcatechin, die Methylierung Veratrol. Mit Alloxan liefert Guajacol ein Konden- 
sationsprodukt, welches mit guter Ausbeute in Vanillin übergeführt werden kann 
(s. d. unter Riechstoffe). Guajacol gibt ein bei 80° schmelzendes orangerotes Pikrat; 
mit Hexamethylentetramin vereinigt es sich zu mehreren krystallisierten Doppelver- 
bmdungen (F. Hoffmann-La Roche & Co., D. R. P. 220267, 225 924, 231 726). Von 
einer wässerigen Resorcinlosung wird es leicht aufgenommen (A. Friedländer, 
D R. P. 199 690). Es soll sich in kalter konz Schwefelsäure farblos lösen, mit 
2 Vol. Kalilauge nach kurzer Zeit zu einer weißen Krystallmasse erstarren und mit 
verdünnter Natronlauge eine klare und farblose Lösung geben. 

Da Guajacol bei der Destillation des Holzes entsteht, so ist es in der zwischen 
200 — 220° siedenden, alkahlöslichen Fraktion des Buchenholzteers m reichlicher 
Menge enthalten und wurde früher ausschließlich aus dieser dargestellt. Doch 
bereitete die Reinigung und Krystallisation große Schwierigkeiten (cf. Lederer, 
D.R.P. 94947; Chem Werke vorm. Dr. Heinrich Byk, D. R. P. 100418) Dann 
brachte Heyden längere Zeit Guajacol in den Handel, das aus Brenzcatechin durch 
Behandlung mit methylschwefelsaurem Natrium gewonnen wurde, ein Verfahren, das 
neuerdings modifiziert worden ist (E. H.Zollinoer und H. Rohling, D. R.P. 305 281) 
Jetzt geht man vom o-Amsidin aus {Monnet, D R. P. 167 211; Kfllle, D R P. 95339), 
dessen Aminogruppe man über die Diazoverbindung durch Hydroxyl ersetzt. 

Man lost 12 kg o-Anisidin in 27 kg Schwefelsaure (36° ße) und 24 A^ Wasser, 
versetzt mit 50 kg Eis (ev. mehr) und diazotiert mit einer Lösung von 7,5 kg chlor- 
freiem Natriumnitrit in 30 Ag- Wasser bei — 5° Man prüft in bekannter Weise, ob 
die Diazotierung beendet ist Überschüssige salpetrige Saure darf keinesfalls nach 
beendeter Diazotierung vorhanden sein Falls dies doch der Fall ist, so zerstört 
man sie durch Zugabe von Ammonsulfat Die Diazolosung wird nun durch Wasser 
auf das mehrfache, zweckmäßig das 5fache ihres Volumens verdünnt Inzwischen 
hat man eine Verkochlauge aus 40 kg Kupfervitriol, 80 kg Wasser und 60 kg Schwefel- 
saure (36° Be) hergestellt bzw die von einer vorangehenden Operation herrührende 
nach Befreiung von der obenauf schwimmenden Harzschicht auf diese Zusammen- 
setzung neu gestellt. Ein höherer Gehalt an Schwefelsäure, desgleichen ein niedrigerer 
Gehalt an Kupfervitriol sind von Nachteil auf die Ausbeute Mit jeder neuen 
Operation nimmt natürlich infolge Zersetzung des Diazosulfates unter Guajacol- 
bildung in der Verkochlauge der Prozentgehalt an Schwefelsäure in letzterer zu. 
Er wird durch Zugabe von Wasser und Kupfersulfat auf den oben angegebenen 
Gehalt gebracht, u zw. bei jeder neuen Operation. Auf das gleichzeitig mit der 
Diazolosung in die Verkochlauge gelangende Natriumsulfat wird hierbei keine 
Rucksicht genommen. Da durch die geschilderte Art des Neueinstellens der Verkoch- 
lauge immer größere Quantitäten derselben im Betriebe vorhanden sein werden, so 
tut man gut, nach 2 oder 3 Verkochungen die Lauge etwas einzudampfen und zur 
Krystallisation beiseitezustellen Bei passender Konzentration krystalhsiert dann 
nur Kupfersulfat, welches fast quantitativ wiedergewonnen wird, wobei die in der 
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Mutterlauge bleibenden Bestandteile, Schwefelsäure und Natriumsulfat, aussalzend 
wirken Als Destilhergefäß dient eine homogen verbleite, mit Rührwerk und Heiz- 
schlange für indirekten Dampf versehene eiserne Blase. Die Ableitungen für die 
Guajacol-Wasserdämpfe und die Kühlschlange sollen aus Bleirohr bestehen 

Man erhitzt nun die Verkochlauge zum Sieden, entsprechend einer Temperatur, 
die zwischen 105 und 108° schwankt, und läßt in diese die Diazolösung in 
dünnem Strahle unter dauerndem Rühren einfließen, wobei man darauf achtet, 
daß regelmäßige Destillation stattfindet. Nach 5 — 6 h ist die Operation beendet. Man 
destilliert noch wenige Minuten, um die letzten Reste Guajacol überzutreiben Das 
Destillat — etwa 400—500 / — enthalt das Guajacol neben Spuren von neutralen 
Körpern, wie Anisol und Diphenylderivaten, und, falls chloranilinhaltiges (aus Nitro- 
chlorbenzol durch Methyherung mit Methylalkohol und Ätzkali hergestelltes) Amsidin 
verwendet worden war, auch o-Chlorphenol. Falls letzteres zugegen ist, muß 
eine Trennung der beiden Phenole vorgenommen werden, da chlorphenolhaltiges 
Guajacol wegen des durchdringenden Geruches des ersteren unverkäuflich wäre. 
Durch fraktionierte Krystallisation gelingt dies nicht, wohl aber auf folgende Weise : 
Man versetzt das wässerige Destillat mit etwas überschüssiger Natronlauge, um die 
Phenole in Natriumsalze überzuführen, und fügt eine Lösung der der verwendeten 
Natronlauge äquivalenten Menge eines Magnesiumsalzes hinzu. Das Magnesiumsalz 
des Guajacols ist in Wasser von Zimmertemperatur nur 1 . 1000 löslich und scheidet 
sich als flockiger, gut filtrierender Niederschlag ab, während das Magnesiumsalz 
des Chlorphenols spielend löslich ist. Die in Spuren vorhandenen neutralen Sub- 
stanzen werden von dem Niederschlage mechanisch niedergerissen. Man saugt auf 
einer Nutsche ab, wäscht mit wenig Wasser nach und läßt das Filtrat wegfließen, 
wobei man das in demselben vorhandene Guajacol verloren gibt. Der Verlust an 
Guajacol beträgt etwa 5%; er läßt sich jedoch dadurch erniedrigen, daß man vor 
dem Fällen des Guajacols als Magnesiumsalz die Lösung des Guajacols in Natron- 
lauge eindampft. In diesem Falle ist darauf zu achten, daß infolge Hydrolyse des 
Natriumsalzes die ersten Partien des Destillationswassers Guajacol enthalten und 
also nicht verworfen werden dürfen. Das Guajacol-Magnesiumsalz wird in einer 
kupfernen Destillierapparatur mit Schwefelsaure unter Verwendung von indirektem 
Dampf destilliert und das Destillat in eine Florentinerflasche geleitet, wo sich Roh- 
guajacol in flüssiger Form abscheidet Das Destillat fließt bis zur Beendigung der 
Operation in die Destillierblase zurück. Das Rohguajacol gelangt nun in eine 
kupferne Destillierblase, wo es im Vakuum von 20 mm mittels Kolonne rektifiziert 
wird Anisol befindet sich im Vorlauf, Diphenyldenvate und teerige Produkte im 
Rückstande. Kühler und Vorlage dürfen nicht aus Kupfer oder Eisen bestehen, auch 
darf das Destillat nicht mit eisernen Werkzeugen berührt werden, weil sich sonst 
Kupfer- oder Eisenverbindungen des Guajacols in geringer Menge bilden, die dem 
krystalhsierten Guajacol einen rot- bis blauvioletten Schimmer verleihen Am besten 
sind Apparate aus Ton oder Silber. Das Guajacoldestillat wird in Tonschalen zur 
Krystallisation gestellt, die Krystalle abgeschleudert und ev mit etwas 50%igem 
Alkohol schnell nachgewaschen, der in einem Trocken schrank ohne Anwendung 
von Warme abgesaugt wird. Wenn sorgfaltig gearbeitet wurde, sind die Krystalle 
weiß und haltbar. Nicht ganz farbloses Guajacol laßt sich durch nochmalige 
Destillation reinigen, auch hilft mitunter eine Behandlung mit salzsaurer Zinn- 
chlorurlosung. 

Die Ausbeute bei diesem Verfahren betragt etwa 75 % d. Th an Verkaufsware 
Bei dem Verfahren, welches die Diazolösung ohne vorherige Verdünnung zur Ver- 
kochung bringt, betragt die Ausbeute 10—20% weniger. Wird die Diazolösung 
auf das lOfache ihres Volumens verdünnt, so steigt die Ausbeute über 75% an, 
doch ist damit der Nachteil verbunden, daß zu große Wassermengen zu bewäl- 
tigen sind. 
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Nach dem A. P. 1 623 949 der Newport Co wird vorstehendes Verfahren 

derart abgeändert, daß man zur Verkochungslauge Natriumphosphat hinzufügt 

und dafür sorgt, daß in der Lauge keine freie Schwefelsäure vorhanden ist. Die 

Ausbeute soll 95 % d. Th. betragen. 

Analytisches: Der Qehalt einer wässerigen Guajacollosung, wie solche im Fabrikationsbetrieb 
anfallen, laßt sich auf folgende Weise schnell und mit genügender Genauigkeit ermitteln Man titriert 
mit ammoniakalischer Kaliumfemcyanidlosung, bis die Bildung des braunen Niederschlages beendet 
ist (Tupfelprobe) Chlorphenol reagiert nicht 

Guajacol wird in den mannigfachsten Formen als Heilmittel gegen Lungen- 
schwindsucht verwendet. Am verbreitetsten ist das Ouajacolcarbonat (Duotal, s. d.), 
erwähnt sei ferner Thiocol, das Kahumsalz der Guajacolsulfosäure, und das aus 
ihm dargestellte Sirolin, Guajacolphosphat, -camphorat (Guacamphol) und -benzoat 
(Benzosol). 

Brenzcatechin monoäthyläther, Ouäthol, schmilzt bei 28°, siedet bei 
216—217°. Es wird aus o-Phenetidin nach dem Verfahren von Kalle 
^~OH ( D - & P - 97012) ohne Schwierigkeiten erhalten. Merck stellt es aus 

Brenzcatechindiäthyläther durch Erhitzen mit alkoholischem Kalium 
(D. R. P. 92651) oder Aluminiumchlorid (D. R. P. 94852) dar. Nach J. v. Merino 
wirkt es bei Tuberkulose besser als Guajacol. 

Brenzcatechindimethyläther ist Veratrol, Schmelzp. 22,5; Kp 205°; 
D% 1,1004; D\\ 1,0914. Es wird durch Methylierung von Brenz- 
X-OCH catechin oder Guajacol gewonnen, hat aber keine technische Bedeutung 

3 (O. WlSINGER, M. 21, 1008 [1900]) R. Knobloch (G Cohn) 

Brenztraubensäure, C// 3 - CO-C0 2 H, von J. Berzelius {Poggendorf Ann 36, 
4 [1835]) entdeckt, ist eine wie Essigsäure riechende Flüssigkeit vom Schmelzp. 13,6° 
Kp 165°; /O 10 65 °; D * 1,2881, D 2S 1,2649. Sie ist mischbar mit Wasser, Alkohol und 
Äther Ihre Salze werden durch Ferrosulfat rot gefärbt. Nitroprussidnatnum gibt bei 
Gegenwart von Kalilauge eine violette, bei Anwesenheit von Ammoniak violettblaue 
Färbung. Letztere geht durch Zusatz von Lauge in Dunkelrot, durch Essigsäure in 
Blau über Die Verbindung zerfällt beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure in 
Kohlensäure und Acetaldehyd; sie reduziert ammoniakalische Silberlosung unter 
Spiegelbildung Bei der Reduktion mit Natriumamalgam liefert sie Milchsäure, mit 
Jodwasserstoffsäure Propionsäure Ihr Phenylhydrazon fallt noch in verdünntester 
Lösung aus und dient deshalb zum Nachweis der Säure Sie kann auf physio- 
logischem Wege in Alanin übergeführt werden Brenztraubensäure ist durch außer- 
ordentliche Reaktionsfähigkeit ausgezeichnet Sie addiert Bisulfite und Blausaure, 
bildet Mercaptole, kondensiert sich mit Kohlenwasserstoffen und Phenolen und neigt 
zu Selbstkondensationen Besonders wichtig ist die Bildung von Chinohn-4-carbon- 
sauren (Onchoninsauren) beim Zusammenwirken mit Aldehyden und aromatischen 
Aminen (DoüNERSche Reaktion) Mit Benzaldehyd und Anilin (je 1 Mol) entsteht 
z. B 2-Phenyl-cinchomnsaure (s Formel), mit ß-Naphthylamin Phenylnaphthocm- 

COM chomnsaure (O Dobner, £.27, 352, 2020 [1894]) 

I Brenztraubensäure ist em Zwischenprodukt bei der alkohoh- 

I sehen Gärung des Zuckers (C Neuberg und L. Karcz\g, B 44 

N — C 6 // 5 2474 [1911]) Zur Darstellung destilliert man Weinsäure (500 Tl.) 
mit technischem Kahumbisulfat (780 Tl) oder zweckmäßiger Natnumbisulfat. Man 
muß annehmen, daß bei dieser Reaktion Glycennsäure als Zwischenprodukt auf- 
tritt Wesentlich für die Ausbeute ist rasches Erhitzen und die Anwendung einer 
Metall-, am besten Kupferretorte Diese muß durch eine Auskleidung mit Asbest- 
papier und Wasserglas vor dem Angriff des Bisulfats geschützt werden, jedoch findet 
trotzdem ein starker Verschleiß der Apparatur statt Das Destillat liefert bei der Vakuum- 
destillation 60 % der theoretischen Menge Brenztraubensäure Eine weitere Menge ist 
im Vorlauf enthalten und kann ihm durch geeignete Verarbeitung entzogen werden 
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(A Wohl und R Maao,ö 43,2188 [1910], E. Erlenmeyer, B 14,321 [1881] ,0 Döbner, 
A 242, 269 [1887], L. Simon, Bull. Soc. chim. France [3] 13, 335 [1895]; de Jong, 
Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 19, 278 [1900]). Riedel (D. R. P. 281 902) empfiehlt 
Olykolsäure als wasserentziehendes Mittel Auch durch elektrolytische Oxydation 
von Milchsäure laßt sich Brenztraubensäure gewinnen (I. G. Smutt, P. Subkow, 
Chem. Metallurg. Engin 28, 357 [1923]). Im A. P. 1 614 195 stellen C H. Boehringer 
Sohn, Nieder-Ingelheim, Brenztraubensaureester aus den entsprechenden Milch- 
saureestern her, indem sie letztere zusammen mit Luft oder Sauerstoff bei 250 bis 
400° über Katalysatoren leiten. Aus Milchsäureathylester mit V 2 O s als Katalysator ent- 
steht Brenztraubensäureäthylester in einer Ausbeute von 70%. 

Brenztraubensäure dient zur Herstellung von Atophan (Bd. I, 760) und ver- 
wandten Körpern (Bd. I, 761). Die DÖBNERsche Reaktion wird zum Nachweis von 
Aldehyden benutzt, da die mit ß-Naphthylamin gebildeten Naphthocinchoninsäuren 
charakteristische Schmelzpunkte haben und beim Erhitzen in Kohlendioxyd und 
wohldefinierte Basen zerfallen. G Cohn. 

Brikett s Braunkohlen, Bd. II, 580, und Steinkohlen 

Brillant-Acridinorange 3R und 5 R (Oeigy), (Acndinfarbstoffe) werden 
im direkten und Atzdruck auf Baumwolle und Seide angewendet; auch zum Färben 
von lohgarem Leder. 

Brillantalizarin blau Q, R Pulver (/. O^, 1892 von Heymann hergestellter 

z B beizenfärbender Thiazinfarbstoff, entstanden durch 

|| Kondensation von ß-Naphthochinon-disulfosaure mit 

/\/\— Off Thiosulfosäuren, z B. des Aminodimethylanilins 

Na0 3 S— \y\y— S oder des Aminoathylbenzylanilins. D R P 83046 

II Jv {Fnedldnder 3, 1011). Die Marke O stellt eine bronze- 

N ~~( )^-mch ) a glanzende Paste dar, die in kaltem Wasser schwer, 

n/ 3 2 in heißem leichter loslich ist. Dient zum Färben 

und Drucken von Baumwolle, Wolle und Seide auf Chrombeize Die erzeugten 

rötlichen bis grünlichen Blau zeigen lebhaften Ton, sind licht- und waschecht und 

können mit Chlorat weiß geätzt werden. 

Brillantalizarincyanin 3 O, Pulver (/. O) sind grünblaue, beizenziehende 
Anthrachinonfarbstoffe vom Charakter der Alizanncyamne (/. O.) Bd I, 208. 

Briüantalizarinviridin F, Teig ist dem Alizarinviridin (Bd I, 212) verwandt. 

Brillantazurin 5G (/. G.), 1889 von Ulrich und Duisberg aufgefundener, 
OH OH substantiver Disazofarbstoff aus Dianisidin und 2 Mol 
>li l,8-Dioxynaphthalin-4-sulfosaure S D R P 57166 {Fried- 
N-N—f Y ^i länder 3, 660) Graues Pulver, in Alkohol wenig löslich, 
z \ i ^ rlDt * m Salzbade auf Baumwolle ein lebhaftes Blau, 

S0 3 Na dessen geringe Licht- und Seifenechtheit durch Nach- 
kupfern verbessert wird Dabei wird der Ton grüner und 
SO Na stumpfer Die Marke RR ist gleich Benzoazunn R. 

1 -»-\, . 

OH OH 

Brillantbenzoblau 6B (/ O) wurde 1893 von Moller entdeckt und ent- 
spricht Benzaminreinblau FF. 

Brillantbenzoechtviolett 2 RL, 1909, 5 RH, 1911 (/ G.), sind Substantive 
Disazofarbstoffe, welche unter Verwendung der Phenyl-I-Saure (Phenyl-2-amino- 
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5-naphthol-7-sulfosäure) hergestellt sind So kann z. B Tetrazo-p,p'-diaminodi- 
phenylharnstoffdisulfosaure mit einerseits y-Säure, andererseits Phenyl-I- Säure zur 
Farbstoffdarstellung gekuppelt werden. Sie liefern in direkter Färbung auf Baum- 
wolle klare Violett von vorzüglicher Lichtechtheit. Die Marke 5 RH ist besonders 
bügelecht. 

Brillantbenzogrün B (/. G.), substantiver Azofarbstoff, liefert ein sehr klares 
Orün auf Baumwolle in direkter Färbung und ist auch lichtecht. 

Brillantbenzylechtblau B {Ciba), färbt aus essigsaurem Bad ein licht- und 
schweißechtes Manneblau auf Wolle. 

Brillantbenzylviolett 3B {Ciba), 1927, saurer Triphenylmethanfarbstoff für 
Trikotagen, Kunstwolle und zum Schönen von Chromfärbungen, mit Essigsäure 
angefärbt, mit Schwefelsäure ausgezogen, lebhaft, aber mäßig lichtecht. 

Brillantblau C und CC (Ciba), sind basische Farbstoffe, besonders für den 
Tanninätzartikel. 

Brillantbordeaux S (/. G), saurer Azofarbstoff, färbt Wolle und Seide im 
Glaubersalz- bzw. Bastseifen-Schwefelsäurebad gut gleich. Die Echtheiten sind gut, 
abgesehen von der Waschechtheit. 

Brillantcarmoisin O (/. G.), 1883 von Witt hergestellt, entspricht Azo- 
chromblau R (Bd II, 23). 

Brillantchromblau P (Sandoz) ist gleich Gallocyanin 

Brillantchromdruckrot B (Oeigy), saurer Azofarbstoff für Baumwolldruck 
mit Chromacetat. 

Brillantcochenille 2 R, 4 R (/. G.), 1886 von Rudolph und Oürcke her- 
CH 3 OH gestellter saurer Azofarbstoff aus m-Xy lidin 

und u-Naphtholdisulfosäure RG (Friedländer 
1, 386). Braunrotes Pulver, in Wasser und 
Alkohol löslich. Liefert ein bläuliches Schar- 
lach auf Wolle und Seide, gut reib-, dekatur- und carbonisierecht, ziemlich licht- 
echt Atzbar mit Rongaht C 

Brillantcrocein blaulich BOO, 3 B (/. G.) ist Baumwollscharlach 
(Bd II, 160) 

Brillantcrocein 9 B (/ G), saurer Disazofarbstoff aus 2-Naphthylamin- 

y\ z\ 6,8-disulfosäure, diazotiert und 

so 3 Na Na % 3 oZ( Y )- S0 > Na gekuppelt mit Anilin, weiter 

/\/X „_a/ _ N _ /\ | / ^ V// ^ diazotiert und gekuppelt mit 

Na0 3 s— C I ) ~ C )-N=N einem Gemenge von R- und 

N/N/ x/ G-Salz. Braunrotes Pulver, färbt 

ein blaustichiges Rot auf Wolle in saurem Bade. 

Brillantdelphinblau B (Sandoz), 1889 von Hagenbach erfunden, ist ein 

nH beizenziehender Oxazinfarbstoff und wird 

, durch Behandeln von salzsaurem Gallo- 

(CH^N— (^\' x /\^0 cyanin mit Anilin und Sulfurierung er- 




-N = N— 
CH,—l ) S0 3 Na—K. X J—SO,Na 




/y halten D. R P 55942 (Friedender 2, 

XiV | 172) Olivbraunes Pulver oder Teig, 

NU C 6 // 4 S0 3 A//y 4 eignet sich zum Farben und Drucken 

gechromter Baumwolle und Wolle und ist licht- und walkecht Mit Chlorat 
weiß atzbar 

Brillantdianilblau 6 G (/ G) entspricht Betaminblau 8 B (/ O, Bd. II, 302). 
Die Marke R, 1911, laßt sich direkt auf Baumwolle im Glaubersalz- Essigsaurebade 
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färben Billiger Ersatz für basische Blau, färbt gut gleich, für Apparatefärberei ge- 
eignet Doch ist die Wasch- und Chlorechtheit gering. 

Brillantdianilgrün G {IQ), 1909, Azofarbstoff, entspricht in seinen Eigen- 
schaften den vorigen. 

Brillantechtblau B, 3 BX (/. O), 1907, Substantive Azofarbstoffe für Baum- 
wolle von vorzüglicher Lichtechtheit und Lebhaftigkeit, auch für Halbwolle und 
Halbseide in Gebrauch. 

Brillantfettfarbstoffe (Ciba) dienen zum Einfarben von neutralen Fetten, 
von Kerzen, Terpentincremen, Bodenwichse u. dgl. 

Brillantfeuerrot WL (/. O) ist ein spritlöshcher basischer Farbstoff. 

Brillantfirn blau {Ciba), 1892 von Schmidt und Bachelut aufgefundener 

C7/j C/f, basischer Tnphenylmethanfarbstoff, erhalten 

i 1 durch Kondensation von 2,5-Dichlorbenz- 

CH 3 .NH-S\ / \=N CH 3 -HCl a idehyd mit Monomethyl-o-toluidin und 

x/\fy\/ Oxydation der Leukobase D. R. P. 71370 

I {FriedlanderS, 1 06). Kupferglänzendes Pulver, 

Cl—/\ in Alkohol löslich. Die wässerige Losung ge- 

\y~~ ci latiniert beim Erkalten. Färbt im essigsauren 

Bade ein grünstichiges Blau auf tanmerte Baumwolle, auf Wolle und Seide. Auch 

im Kattundruck verwendet. Alkali-, bügel- und waschecht, dagegen wenig saure- 

und chlorecht. 

Brillantgelb (/ G., Sandoz), von Bender 1886 aufgefundener substantiver 
N==N \/\ Disazofarbstoff aus Diammostilbendisulfosäure und2Mol. Phenol 

_ 0H D. R P. 38735 {Friedländer 1, 510, Fierz, Farbenchemie, S 145) 
Hellbraunes Pulver, färbt Baumwolle im mit Essigsäure ver- 
setzten Salzbade rotlichgelb. Diese Farbemethode hat ihren 
S0 3 Na Grund in der großen Alkaliempfindlichkeit des Farbstoffes 

Aus diesem Grunde wird der Farbstoff trotz seiner großen 
Lichtechtheit nur noch wenig für Baumwolle und mehr für 
,S0 3 Na Pa P ,er verwendet 

X-0„ 

Brillantgelb S (/. O), 1882, saurer Azofarbstoff, erhalten durch Sulfuneren 
von Diphenylaminorange (aus p-Diazobenzolsulfosäure und Diphenylamm) D R. P. 
21903 {Friedlander 1, 442) Orangegelbes Pulver, in Alkohol unlöslich, färbt Wolle 
und Seide im sauren Bade gut gleich, gelbstichiger als Diphenylaminorange, licht-, 
saure- und walkecht. 

Brillantgeranin B, 3 B (/ ö), substantiver Disazofarbstoff aus Dehydrothio- 
p-toluidin und l,8-Dioxynaphthahn-4-sulfosaure D R P 73251 und 73349 {Fried- 
ender 3, 761 ,und 759). Färbt im Glaubersalz- Seifenbade ein lebhaftes, lichtechtes 
Rosa auf Baumwolle, das auch wasch-, saure- und chlorecht ist Auch für Wolle 
Seide, Halbwolle und Halbseide verwendet. 

Brillantgrün extra kryst (Geigy, 1 G) wurde 1879 von Bindschedler 
und Busch aufgefunden und ist das Sulfat des Tetraäthyldiaminotnphenyl- 
carbmols. 

Brillanthalbwollgrün G (/. G), 1922, färbt Baumwolle, Wolle und Seide 
gleich gut lebhaft grün im neutralen Glaubersalzbade. 
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Brillantindigo Teig (/ G.), 1909, ist 5,7,5',7'-Tetrachlorindigo 

yCO K yCO^ y. Ct Nach D R /> 237 262 werden in eine Suspension 

/ r — r Y i von 13 TI Indigo und 60 Tl -wasserfreiem Natnumacetat 

yT~\ X J in Eisessig, z B bei 10-30", 23-25 Tl Chlor ein- 

NH' s NH' Y geleitet (Fnedldnaer 10, 364) Es entsteht eine gelbe 

L braune Losung, aus der beim Verdünnen mit Wasser 

c/ ein gelber Korper niedergeschlagen wird Dieser geht 

qq qq ri durch schwache Reduktionsmittel, z B Einleiten von 

\ / \/\' schwefliger Saure, in Tri- bzw Tetrachlordehydro- 

C—C f 1 indigoacetat,durchstarkeReduktion,z.B alkalische 

. j^ff^ < ^Nfi // y / ^ Hydrosulfitlosung, in eine Mischung von überwiegend 

I p I Tnchlorindigo mit Tetrachlonndigo bzw deren Leuko- 

C H O C H O Verbindungen über Reines Tetrachlordehydroindigo- 

~n *. u 2 i 3 j i j - j 3 3 A acetat erhalt man durch längeres Stehenlassen der 

Tetrachlordehydroindigoacetat ursprunglichen Reaktionslosung, z. B 48«», in Form 

gelber Krystalle, deren Bisulfiiverbindung beim Erwarmen, nötigenfalls unter Zusatz von Salzsaure, 
Tetrachlorindigo liefert Blaues Pulver, in Wasser und Alkohol unlöslich, färbt aus gelber Hydro- 
sulfitkupe Baumwolle, Wolle und Seide reiner und echter blau als mit gewöhnlichem Indigo. Der 
Farbstoff sublimiert in violetten Dampfen 

Die Marke Pulver und Teig 4 B ist 5,7,5',7'-Tetrabromindigo und wurde zu- 
erst von Engi 1907 erhalten durch Behandeln von Indigo mit Brom in der Wärme 
unter Verwendung von Nitrokohlenwasserstoffen als indifferenten Lösungs- bzw. 
Suspensionsmitteln nach D. R P. 193438: Dianthrenblau oder Cibablau 2 B (Ciba) 
(Friedlander 9, 523). Das D. R. P. 208 471 (Ciba) schlägt andere indifferente Ver- 
dünnungsmittel wie Eisessig und gechlorte Benzole vor (Friedldnder 9, 529) Das 
D. R P. 209 078 (Ciba) ersetzt Brom durch Chlorbrom unter Kühlung {Fried- 
länder 9, 530). Das D. R. P 205 699 (Bayer) verwendet Natriumbromid unter Ver- 
teilung des Indigos in konz. Schwefelsäure bei allmählicher Steigerung der Tempe- 
ratur von unter 0° bis auf 50° Bromindigo FB in Teig (/. O.) (Friedländer 9, 
537). Das D. R P 225 227 (M L B) verwendet Brom in Chlorsulfonsäure. In diese 
Losung wird unter Ruhren und Kühlung der Indigo nach und nach eingetragen 
(Friedldnder 10, 382). Eigenschaften wie bei der vorhergehenden Marke. 

Brillantine s. Kosmetische Präparate 

BrillantkitonrotB (Ciba), 1903 vonSi einer aufgefundener Pyroninfarbstoff, dar- 

(Q// 5 ) 3 M ^ ,0 /. .MQ// 5 ) 2 S estellt nach D RP 205 758 (Friedender 9, 216) 

durch Kondensation von Benzaldehyddisulfosäure 
mit 2 Mol. Diathyl-m-aminophenol zur Tetraäthyl- 
diaminodioxytriphenylmethandisulfosäure, Schhe- 
ßungdes Pyronnngsdurch Erhitzen derLeukodisulfo- 
saure mit Schwefelsaure (66° Be) auf über 100° und 
Oxydation zum Farbstoff mittels Eisench lorids in ver- 
S0 3 H dünnterschwefelsaurerLösungbei80°.Grüne,me*al- 

lisch glänzende Blattchen, diezerneben ein braunrotes Pulver darstellen. Färbt Wolle und 
Seide sehr gut gleich und ist alkaliecht Baumwolleffekte werden aus schwefelsaurem 
Bade kaum angefärbt. Wasch-, Schwefel- und Carbomsierechtheit sind gut Auch im 
Wolldruck verwendet auf Grund der Leichtlöshchkeit des Farbstoffes 

Brillantkongo G und R (/. O), 1886 von Krugener aufgefundene Substantive 

N N Disazofarbstoffe aus Benzidin bzw Tohdin und je 1 Mol 

I | Amino-R-Säure und Bronner Saure D R P. 41095 

H 3 n—/\^\ (Fnedlander 1, 476) Braune Pulver, färben auf un- 

\y\J-SOiNa gebeizte Baumwolle im Seifenbade ein lebhaftes Rot, 

feuriger als Kongo und etwas saure- und lichtechter 

NaO S~/\^\—SO Ncr als die Benzopurpunne. Die Wasch- und Chlorechtheit 

H,N— l I ) 3 ist gering, die Alkali- und Bugelechtheit sehr gut, 

| I die Wollfarbung im neutralen Bade ist bemerkens- 

N — ^— M wert licht-, wasch- und schwefelccht Die R-Maike 

wird auch von Sandoz hergestellt 
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Brillantkongoblau 5R, 2RW, 1910, und -violett R (AG), 1909, Substantive 
Baumwollfarbstoffe von lebhaftem Ton und guter Lichtechtheit. Sie werden im Soda- 
Glaubersalz-Bade auf alle Pflanzenfasern, auch Kunstseide, gefärbt. Da sie Seide nur 
wenig anfärben, so finden sie auch für Halbseide Verwendung 

Brillantkresylblau BB (/. O), 1892 von Bender aufgefundener basischer 
z B qi Oxazinfarbstoff, entstanden durch Einwirkung von 

| Nitrosodialkyl-m-amino-p-kresol auf aromatische 

(C// 3 ) 3 A^^v s°\sk /Wa)» ( m _ oder p-) Diamine. D R P. 74918, 75234, 75243 
N M {Friedländer 3, 390, 392). Färbt tanmerte Baum- 

CH 3 - \/ "V// \/ wolle licht- und waschecht; gern im Tanninatz- 

artikel verwendet, da ein reines Weiß entsteht, ferner im Buntätzdruck, da der Farb- 
stoff beständig gegen Hydrosulfit NF ist. 

Brillantlackrot R in Teig (/.G.), 1893, Pigmentfarbstoff aus Anilin und 

N ß-Oxynaphthoesäure. Im Handel als rote Paste, dient zur Her- 

I Stellung feuriger Lacke, die sehr wasser- und spiritusecht, aber 

HO— /^V'N "ich* S anz ölecht sind Besonders lebhaft ist der Kalklack. Ahn- 
H0 2 C— \X) hch ist Brillantlackblau O extra. Brillantlackscharlach R 
extra ist gleich Baumwollscharlach. 

Brillantlanafuchsin SL, 1909, BB, 1911, GG, 1912 (7.G.), gut gleichfärbende 
saure Wollfarbstoffe von ausgezeichneter Licht- und Bügelechtheit. Auch für die 
Seidenfarberei geeignet 

Brillantmaigrün (/.<?.) ist ein reines Malachitgrün 

Brillantnaphtholblau B, R (7.G.), 1907, saure Azofarbstoffe für Wolle, gut 
gleichfärbend, von lebhaftem Ton und lichtecht. 

Brillantorange GN (/. O), 1878 von Griess hergestellter saurer Azofarbstoff 

aus Anilin und ß-Naphtholsulfosäure Schaffer. Feurig- 
rotes Pulver, in Wasser und Alkohol löslich, färbt 
Wolle und Seide im sauren Bade gut gleich, lichtecht, 
S0 3 Na sehr dekatur- und carbonisierecht Dient auch zum 
Färben von Baumwolle, Jute und Cocos. 
Brillantorange ON (/. G.), 1880, saurer Azofarbstoff aus o-Toluidin und 
cn % ß-Naphtholsulfosäure Schaffer. Scharlachrotes Pulver, 

N . N in Wasser und Alkohol löslich, von ähnlichen Farbe- 

| und Echtheitseigenschaften wie die Marke GN 

//O-^V^ Brillantorange RN (/ G.), 1880, aus Xylidin 

S0 3 Na und ß-Naphtholsulfosäure S, hat ebenfalls ganz ähn- 
liche Eigenschaften wie die Marke GN. 
Brillantpatentblau A (/. G.), 1912, saurer Wollfarbstoff von lebhaftem Ton 
alkah-, wasch-, wasser- und walkecht, auch chrombestandig. Leicht loslich und gut gleich- 
färbend, daher für die Apparatefarberei geeignet. Auch im Woll- und Seidendruck ver- 
wendet, gut atzbar. Die Marke AR dient hauptsächlich im Tapetendruck 

Brillantphosphin G, 3 G, 5 G, R (Ciba), 1907, basische alkyherte Acridinfarb- 
stoffe, von reinem Ton, für Baumwolle, Jute, Leder, auch für Kattundruck und Laugen- 
reserve geeignet. G extra (/ G.) ist eine reine Phosphinmarke, s Canelle 

Brillantponceau (/. G) sind 1878 von Baum aufgefundene saure Azofarb- 

CH 3 stoffe für Wolle und Seide Brillantponceau G wird 

I bereitet aus rohem m-Xyhdin und roher ß-Naphthol- 

f\—N~=N disulfosäure R, die noch ß-Naphtholmonosulfosaure S 

CN *-\/ Xy\ enthaIt In Alkohol unlöslich. 

NaO t S— [ I J-SOtNi 





ßrillantponceau - Brillantrhodulinfarbstoffe 665 

Brillantponceau GO aus Anilin und ß-Naphtholdisulfosaure R, D.R.P. 3229 
.-N=N (Fnedländer 1, 377). Rotes Pulver, in Wasser und Alkohol 

| löslich, färbt schwefelechte Scharlachtöne, die aber nur 

//O— /\/\ mäßig licht- und walkecht sind. 

Na0 3 S—lXJ-—S0 3 Na 

Brillantponceau R-4R, 7R (/.G), aus Naphthionsäure und ß-Naphthol- 

N N S0 3 Na Y-disulfosäure, 1878, D. R. R 36491 {Fnedländer 1, 

1 I 381), liefert klare, bläuliche Scharlach von besserer 

HO— ( Y \ Lichtechtheit als die der vorigen Ponceau; mit Hydro- 

<^ / \y>-S0 3 Na su if, t N p atzbar 

S0 3 Na 

Brillantpurpurin 10 B (Ciba) ist ein kupferechter Azofarbstoff, besonders 
für Halbwollfarberei. 

Brillantpurpurin R (I.O.), 1887 von Krügener und Borqmann hergestellter 
AW 2 substantiver Disazofarbstoff aus Tolidin und je 

N = A\ X /\ * Mol Naphthionsäure und 2-Naphthylamin- 

I [ I 1 3,6-disulfosäure, D.R. P. 41095 (Friedländer 1, 

CH 3 -( \| V^/ 476 )> R° te s Pulver, in Wasser und Alkohol lös- 

, Na lieh. Für Apparatefärberei geeignet; lagerecht. 




SO, 







N 



Brillantreinblau 5G (/. O) entspricht Betaminblau 8G (/ O., Bd. II, 302). 
Die Marken R, 1911, und 8G extra, 1912, sind besonders rein. 

Brillantreingelb 6G extra (/. Q), 1910, direkter Baumwollfarbstoff von 
außergewöhnlich klarem Ton, noch grünstichiger als Thiazolgelb, sehr ausgiebig 
und gut lichtecht Auch auf Seide und Glanzstoff erhalt man volle schone Gelb. 
Der Farbstoff ist nicht kupferempfindlich, durch Eisen wird der Ton stumpfer. 
Halbseide wird nahezu fadengleich gefärbt. Nur mit Chlorat ätzbar. 

Brillantreingrün G (/ ö), 1907, substantiver Azofarbstoff, färbt außer- 
ordentlich lebhafte Grün auf Baumwolle im Salzbade, maßig licht- und waschecht. 

Brillantrhodulinfarbstoffe (/ G.) sind basische Azinfarbstoffe. 
Brillantrhodulinblau R, 1921, dient besonders im Kattundruck, auch im 
Seiden- und Halbseidendruck Die Färbung ist weiß atzbar 

Brillantrhodulinrot B, 1894 von Reyher hergestellt durch Zusammen- 
oxydieren des Indamms aus p-Aminoäthyl-o- 
toluidin und Methyl-o-toluidin mit Anilin, £> R.P 
^~~-CH 3 88g54 (Fnedldnderl, 404), oder durch Konden- 

sation von Nitrosomonoathyl-o-toluidin mit 
Phenyl- (bzw. p-tolyl-) -p-aminomonoathyl-o- 
toluidin, D R P. 81963 (Fnedländer 4, 412) 
Violettbraunes Pulver, loslich in Wasser und 
Alkohol, in letzterem mit brauner Fluorescenz, 
färbt auf tannierter Baumwolle ein bläuliches Rot von guter Licht- und Waschecht- 
heit. Auch für Wolle und Seide, ferner im Kattundruck Da die Färbung beständig 
gegen Reduktionsmittel ist, laßt sich der Farbstoff auch im Buntatzdruck verwenden. 
Brillantrhodulinviolett R aus Nitrosodialkylamhn und monosubstituiertem 
m-Toluylendiamin, D R P. 81963 (Fnedländer 4, 412), dient im Baumwolldruck 
und in der Baumwollfarberei auf Tanningrund 
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Brillantsäureblau A (/. G), von Hermann 1888 hergestellter saurer Tri- 
ru y, ^ ^ ,ch phenylmethanfarbstoff, dargestellt nach 

c ^ A/-/N F (\-K' K ' D.R.P. 46384, 48523, 50286, 50293, 

C 6 // 5 Cfi 2 \y\\ r \y CH * C * H * 50 440, 66791, 71156, 74014 {Fried- 

ldndet-2, 31, 37, 39,41, 43,44; 3, 155, 
//0 3 S-A 159, 160), zB- 

■O" 1 Kondensation von m-Nitrobenzaldehyd 

mit 2 Mol Athylbenzylamhn; 2 Reduktion; 
3. Diazotierung der Amuno- und Verwandlung 
in die Oxyverbmdung; 4. Sulfunerung; 5 Kalk- 
salz; 6 Oxydation zum Farbstoff. 

Die Marke B, 1910, färbt Wollseide fadengleich, ist wenig chromempfindhch 
und läßt sich mit Rongaht CW weiß atzen. 

Die Marke EG, 1912, zeichnet sich durch sehr gute Alkali-, Carbonisier-, 
Wasch-, Dekatur- und Schwefelechtheit aus. 

Die Marke FF, 1909, ist hervorragend klar und läßt Baumwolleffekte weiß. 

Brillantsäureblau V (/. O), gleichfalls 1888 von Hermann entdeckt, wird 
ähnlich wie die A-Marke dargestellt, nur wird Diäthylanilin statt Äthylbenzylanilin 
verwendet. Dunkelblaues bis kupfrigrotes Pulver, in Wasser leicht, in Alkohol schwer 
löslich. Wegen seines guten Gleichfärbens und seiner vortrefflichen Lichtechtheit in 
weitestgehendem Maße in der Wollstuckfärberei für sich allein und zur Erzeugung 
von Modefarben verwendet, ein ausgezeichneter Ersatz des alten Indigocarmins. 
Auch für beschwerte Seide, für Jute und Federn, künstliche Blumen, Tinten und 
Pigmentfarben verwendet. Die Farbe ist in künstlichem Licht grüner als im 
Tageslicht 

Brillantsäureblau G {Ciba), 1924, ist ein saurer Triphenylmethanfarbstoff 
für Wolle und Seide, der seinen Farbton im künstlichen Licht nicht ändert 

Brillantsäurecartnin 2 B, 6 B (/ G) entspricht Amidonaphtholrot 2 B, 
6 B (Bd. I, 348) 

Brillantsäurecarmin 2G entspricht Amidonaphtholrot G (Bd. I, 348). 

Brillantsäuregrün 6 B (/. O.) entspricht Benzylgrun B {Ciba, Bd II, 289). 

Brillantscharlach 3 R (/. O), saurer Azofarbstoff für Wolle und Seide von 
guter Lichtechtheit. Auch Alkali- und Saureechtheit sind gut, ebenso die Wasser- 
echtheit auf Seide. Die Waschechtheit ist gering 

Brillantschwarz B, BX, E (/ O), 1885 von Hoffmann und Weinberg auf- 
gefunden, entspricht Carbonschwarz B. 

Brillantseidenblau 10 B Pulver (/. O), 1902, saurer Triphenylmethanfarbstoff 
von geringer Licht- und Waschechtheit, guter Säure- und Schwefelechtheit. 

Brillantspritschwarz B, R, T (/ O) sind Nigrosinmarken 

Brillantsulfonrot B, 5 B, 10 B {Sandoz), 1899 von Boniger hergestellte 
saure Monoazofarbstoffe aus l-Amino-4-naphtholdisulfosaure, indem durch Eintragen 
von p-Toluolsulfochlond oder Benzolsulfochlond bei 70 — 80° die Toluol- oder 
Benzolsulfogruppe eingeführt wird D R P 120081 (Fnedlander ($, 865) Liefern 
auf Wolle im schwach sauren Bade sehr gut gleichfarbende bläuliche Scharlach 
von guter Lichtechtheit. 

Brillanttuchblau R (/ G), 1913, saurer Azofarbstoff für Wolle und Halb- 
wolle. ABA und AER sind Mischungen 

Brillantviktoriablau BR {Oeigy), RB {Ciba), 1907, basischer Triphenyl- 
methanfarbstoff für Wolle, Seide und Baumwolle Reiner als Viktonablau und 
alkaliechter. 
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Bnllantwalkblau B (/ Q.\ 1904, saurer Triphenylmethanfarbstoff von leb- 
haftem Ton und guter Walkechtheit für Wolle, Seide und Halbwolle, erstere im 
essigsauren, letztere im neutralen Bade zu färben. 

Die Marke FF, 1913, ist noch klarer im Ton. Baumwolle wird nur wenig, 
Seide gleich tief wie Wolle angefärbt. 

Brillantwalkgrün B (/ G.) entspricht Benzylgrün B (Ctba, Bd. II, 289). 

Brillantwalkrot B, O und R (/. O), 1913, saure Wollfarbstoffe, die ein 
lebhaftes, sehr wasch-, walk- und schwefelechtes Rot ergeben und sich besonders 
für Effektfäden in Flanellen und Decken eignen 

Brillantwollblau B extra (/. O.), saurer Diphenylnaphthylmethanfarbstoff 
für Wolle, Seide, Halbwolle und Wollseide, walk- und reibecht. Baumwolleffekte 
bleiben weiß 

Die Marke G extra hat ähnliche Eigenschaften. 

Die Marken FFB extra und FFR extra, 1911, sind sehr alkaliecht und eignen 
sich mit Essigsäure oder oxalsaurem Ammoniak für direkten Wolldruck. 

Brillantwollscharlach P 5 R entspricht Brillantcochenille 2 R, 4 R 
(Bd. II, 661). Ristenpart 

Britann iametall. Antimon -Zinn -Legierungen, ursprünglich aus 91-94% 
Zinn und 9 — 6% Antimon, jetzt fast immer mit Zusatz von Kupfer bis zu 3%, 
oft auch noch etwas Zink, Blei oder Wismut enthaltend, werden als Britannia- 
metall bezeichnet; die Legierungen der oben angegebenen Zusammensetzung 
sind durch Walzen, 
Prägen, Drücken 
zu verarbeiten und 
dienen zur Herstel- 
lung von Tafelge- 
schirr, Kunstgegen- 
ständen u a. Einen 
geringeren Zinnge- 
halt haben die Bri- 
tanniagußmetalle. 
EinzelneArtentragen 
besondere (vielfach 
Phantasie-) Namen 
Die nebenstehende 
Zahlentafel gibt 
einige Beispiele. 

Britanmametall 
wird auch m ver- 
schiedenen Zusammensetzungen als Lagermetall benutzt, bzw können manche Lager- 
metalle als Britanmametall angesprochen werden (s Lagermetalle). 

Literatur: P Reinolass, Chemische Technologie der Legieiungen Leipzig 1926 - LEDtiu r- 
Bauer, Die Legierungen in ihrer Anwendung für gewerbliche Zwecke Berlin 1919 - Hiorns, Les 
alliages metalhques Paris 1900 E H ^ cf '" lz 

Brolon-Kapseln s. Cellulosehydratfohen 

Brom, Br, Atomgewicht 79,92, ist eine sehr leicht bewegliche Flüssigkeit 
von schwarzer, in sehr dünnen Schichten von 0,05-0,1 mm blutroter Farbe 
D t 3,187 (1-0,001086 *), Kpiw 58,7° Bei Abkühlung hellt sich die Farbe etwas 
auf, und bei -7,3° erstarrt das Brom zu einer blättrig krystalhnischen Masse, die 
in ihrem Aussehen an Jod erinnert Ein Gehalt an Chlor drückt den Erstarrungspunkt 
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stark herab. Spezifische Warme für flüssiges Brom 0,1071, Verdampfungs- 
wärme pro 1 kg beim Kp 45,6 Cal, Schmelzwärme 16,1 Cal. 

" | 10 1 20 | 30 | 40 1 50 | 58,7 
Dampfdruck mmGf) | )09 | 173 j 2 64 | 392 | 564 | 760 

Mit Wasser bildet Brom eine Verbindung: Hyacinthrote, oktaedrische Krystalle 
von der Formel Br 2 + 8H 2 0, £> 4 1,49, Schmelzp. 7°. Bei -5° zerfallen die Krystalle 
in ein Gemisch von Eis und Brom. 

1 / Wasser lost bei t° g Brom 

/o | | 10 | 20 1 30 1 40 1 50 1 60 1 70 | 80 | 90 | 100 
g | 41,5 | 37,5 | 35,3 | 34,0 | 34,5 | 35,3 | 28,3 | 19,3 | 11,3 | 5,0 | 0,0 

Durch die Gegenwart von Chlor und Salzen wird die Löslichkeit von Brom 
in Wasser erheblich beeinflußt, u zw enthalt 1 / bei Anwesenheit von 

5 1 10 [ 15 1 20 [ 25 | g Chlor 
44 | 52 | 60 | 67 [ 73 | g Brom ' 

bei Gegenwart von je 1 Mol 

Na^SO, 1 (NH 4 ) 2 SQ 4 \NaCl\ KCl | NH.Cl \NH 4 C 3 H 3 Q 2 \ KBr 
24 | 77,7 | 56 | 61 | 82,2 | 340,5 1122,5g"* 

Dampfdruck des mit H 2 gesättigten flüssigen Broms bei: 

° | 1 10 | 20 | 30 | 40 | 50 1 53,5 
Mm I 70 | 118 | 190 | 295 | 447 | 650 j 760 

Dichte der Lösungen von Brom in Wasser bei: ] '' 1 Q15 1 Q ^ 3? ^ lm/ . 

Sehr leicht löslich ist Brom in Arsenchlorid, Sulfurylchlond, schwefliger Säure, 
Salzsäure und vielen anderen Flüssigkeiten; mit Schwefelkohlenstoff, Chloroform 
und Tetrachlorkohlenstoff ist es in allen Verhältnissen mischbar. In konz Schwefel- 
säure ist Brom fast unlöslich. 

Von technischem Interesse ist die Loslichkeit des Broms in Endlauge. Sie 
beträgt für 1 / bei: 

2 | 10 | 20 1 30 | 40 | 50 | 55° 
64,4 | 64,0 | 63,6 , 63,2 | 60,8 | 60,0 j 58,4 g 

Die Löslichkeit von Wasser in Brom ist sehr gering und nicht ganz sicher- 
gestellt; nach Wildermann losen 100 Mol. Brom 0,4 Mol H 2 0. 

Spez. Gew von Chlor-Brom. Die Dichte der Mischungen von Chlor und Brom 
beträgt 3,19-0,0374 n- 0,0033 t, wobei n den Prozentgehalt an Chlor und t die 
Temperatur über 0° bezeichnet Balard, der das spez Gew des Broms mit 2,966 
bestimmte, hat hiernach offenbar ein Brom mit etwa 3,7 % Chlor in Händen gehabt. 

Mit flussigem Chlor mischt sich Brom in allen Verhaltnissen. Siedepunkte 
und Zusammensetzungen verhalten sich zueinander wie folgt 

10 | 20 : 30 | 40 I 50 58,7 | ° 
18,6 | 14,1 9,9 | 6,0 | 2,4 I 0,0 | f. Chlor 

Der mit den flussigen Gemischen im Gleichgewicht stehende Dampf enthalt 
etwa 5,2mal mehr Chlor, d. h 

co Chlor /ri x Chlor „ 
5 ' 2 ^o^( flussl 2) = -Brolir( Gas ) 

Brom ist chemisch sehr stark aktiv Mit Phosphor, Schwefel, Antimon, Arsen 
und Zinn verbindet es sich sehr heftig, unter Umständen unter Feuererscheinung, ebenso 
mit metallischem Kalium, wahrend Natrium erst bei 200° auf Brom reagiert Mit 
Wasserstoff verbindet sich Brom beim Erhitzen langsam, schneller unter der Ein- 
wirkung von Licht Technisch wichtig ist, daß Eisen auch von trockenem Brom 
langsam angegriffen wird, vermutlich infolge eines gewissen, wenn auch nur sehr 
geringen Wassergehalts, und daß deshalb Brom nicht wie Chlor in eisernen Flaschen 
versendet werden kann. Flüssiges Brom, auf die Haut gebracht, verursacht sehr 
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bösartige, schlecht heilende Wunden Bromdampf-Luft-Gemische von 1 100 000 wirken 
bereits stark ätzend und die Schleimhäute angreifend, Mischung von 1 • 10000 ist 
lebensgefährlich. 

Geschichtliches Das Brom wurde 1826 von Antoine Jerome Balard m Montpellier in 
den Mutterlaugen der Mittelmeersahnen entdeckt Der von ihm gewählte Name „Munde" wurde 
auf Anlegung der Pariser Akademie durch „Brom«, abgeleitet von ßowuo;; (Gestank), ersetzt. Gleich- 
zeitig mit Balard hatte auch Liebiq das Brom in Händen, erkannte aber seine elementare Natur 
nicht, sondern hielt es für eine Mischung von Chlor und Jod Zuerst wurde das Brom in größeren 
Mengen lediglich als Nebenprodukt bei der Verarbeitung des Kelp auf Jod gewonnen, spater erst 
aus Seesalinenmutterlaugen Seit 1846 gewinnt Nordamerika aus den Mutterlaugen der dortigen 
Sahnen Brom, 1865 setzte die Bromfabrikation in Staßfurt ein; seitdem ist das Übergewicht der 
deutschen Bromproduktion immer mehr entscheidend geworden. 

Vorkommen. Das Brom kommt in der Natur nicht im freien, sondern nur 
gebundenen Zustande vor. Nach J A. L. Vogts enthält die Erdrinde insgesamt 
0,001%. Fast überall ist das Brom in gewissem Maße ein Begleiter des Chlors. 
Das Ozean wasser mit einer durchschnittlichen Zusammensetzung von 1 kg KCl, 
3,3 kg MgCl 2l 2,3 kg MgSO A , 1,4 kg CaS0 4 , 28,5 kg NaCl im m 2 enthält in Form 
von Bromiden 70 g Brom, d.h. bei rund 1000 Million. km % - 70 Billionen t Brom. 
Das Tote Meer mit einer Dichte von 1,2 enthält im m 3 bei 90 kg NaCl, 12 kg KCl, 
?>QkgCaCl 2 , 127 kg MgCl 2 ,l kg CaS0 4 Z,$5kgNaBr entsprechend 3,0 kg Brom. Auch 
alle übrigen Salzseen und die Solquellen, insbesondere die von Heilbrunn, Kreuznach, 
Kissingen, Bourbonne (Frankreich), Northwich (England), Michigan, Westvirginien, 
Ohio, Pennsylvanien, enthalten mehr oder weniger Brom. Silbererze von Mexiko 
und Chile enthalten neben AgCl auch AgBr als Bromit (Bromargyrit), Megabromit, 
Mikrobromit. Die Seepflanzen und Seetiere assimilieren das Brom stärker als Chlor. 
Der Farbstoff der Purpurschnecke, der Bromindigo, enthält annähernd 40% Brom. 
Alle in den naturlichen Salzlagerstätten vorkommenden Chloride enthalten Brom, 
u. zw.. Carnallit 0,2-0,4%, Sylvin 0,2-0,44%, Steinsalz bis zu 0,04% Brom Das 
für die Technik wichtigste Vorkommen sind die deutschen Kalisalzlagerstätten 

Technische Gewinnung. Nur im historischen Interesse mag die Methode 
nicht unerwähnt bleiben, die Balard angewendet hat und die darin bestand, daß 
er in seine Lauge Chlor einleitete, bis die Färbung der Lauge ein Maximum erreicht 
hatte Die Laugen wurden dann mit Äther ausgeschüttelt, die ätherische Lösung wurde 
mit Atzkah neutralisiert, das Ganze zur Trockne gebracht, geglüht und das erhaltene 
Produkt mit 1 / 3 Braunstein unter Zugabe von Schwefelsaure erhitzt, wobei das Brom 
uberdestilherte 

Darstellung Alle Verfahren und Apparate gehen darauf aus, das in den 
Laugen enthaltene gebundene Brom in Freiheit zu setzen und mit direktem Dampf 
auszutreiben, wobei ein chlorhaltiges Rohbrom sowie ein brom- und chlorhaltiges 
Wasser als Destillat erhalten werden. 

Für die fabrikmäßige Gewinnung kommen Mutterlaugen in Betracht, die bei 
der Verarbeitung der natürlichen Kahrohsalze, in der nordamenkamschen Sahnen- 
industne sowie bei der Seesalzgewinnung anfallen In 1 / sind enthalten 
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1 - 3 sind Laugen, wie sie in der Kaliindustrie anfallen und auf Brom verarbeitet werden, 
u zw 1 normale Carnallitendlauge, 2 Carnallit- Hartsalzmutterlauge, 3 Mutterlauge 
aus der Verarbeitung von Sylvin. 4 ist eine Seesalinenmutterlauge, 5 eine natürliche 
Sole aus Ohio (U S.A) und ö eine Salinenmutterlauge, ebenfalls aus Amerika 

Die vornehmste und bis auf weiteres unerschöpfliche Quelle bilden die Laugen 
zu 1. Daneben fangen auch die Laugen zu 2 und 3 an, eine mehr oder weniger 
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erhebliche Rolle zu spielen. Laugen wie 4 wurden während des Krieges in Afrika 
in erheblichen Mengen verarbeitet. Dahin gehören wohl auch die bei Sebkha el 
Melah angetroffenen Laugen. Laugen wie 5 und 6 bilden die Grundlage für die 
recht erhebliche nordamerikanische Bromindustrie. 

Intermittierend arbeitende Verfahren. Der Initiative von Adolf Frank 
ist die erste Erzeugung von Brom in großem Maßstabe zu verdanken. Sehr bald 
bildete sich ein Apparatetyp heraus, der einige Zeit die sich dann schnell ent- 
wickelnde Bromindustrie in Deutschland und wohl auch in Amerika beherrscht 
hat und erst vor wenigen Jahren, wenigstens in Deutschland, ausgestorben ist. 

Der Apparat bestand aus einer aus säurefesten Steinplatten zusammengesetzten großen Kufe, 
m der die bromhaltige Endlauge mit Braunstein, Schwefelsaure und Dampf abgetrieben wurde. Die 
abziehenden Dampfe, bestehend aus Brom, etwas Chlor und Wasserdampf, wurden in Steinzeug- 
schlangen kondensiert, wobei sich in 2 Phasen chlorhaltiges Brom einerseits und chlor-brom-haltiges 
Wasser (Sauerwasser) andererseits abschieden Die überschüssigen Dampfe wurden auch durch mit 
Wasser berieselte Eisenspane von Brom und Chlor befreit (vgl. Abb. 266) Das gewonnene Rohbrora 
wurde, wie spater gezeigt werden wird, raffiniert, d. h. vom Chlor befreit. Spater ging man dazu 
über, an Stelle von Braunstein und Schwefelsaure Chlor zur Freimachung des Broms zu verwenden. 
Ausführliche Beschreibung in K- Kubierschky Die deutsche Kaliindustrie, S 61. 

Kontinuierlich arbeitende Verfahren. Die prinzipiellen Nachteile des 
intermrftierenden Verfahrens machten sich bei der besonderen Natur des zu ge- 
winnenden Stoffes von Anfang an deutlich bemerkbar, und deshalb tauchten schon 
frühzeitig Vorschläge auf, den Arbeitsgang der Bromgewinnung kontinuierlich zu 
gestalten. Das erste dauernd brauchbare Verfahren war das der Vereinigten Chemi- 
schen Fabriken {£>. R. R 9353). Der für dieses Verfahren konstruierte Apparat, 
der noch heute bei einigen Fabriken in Gebrauch ist, hat etwa die in Abb. 266 
wiedergegebene Form angenommen. 

Der Apparat besteht im wesentlichen aus einem aus Sandstein oder Granitplatten zusammen- 
gebauten, quadratischen und entsprechend verankerten Turm a, dem die Lauge, auf 60 — 80° vor- 
gewärmt, durch das obere Rohr b gleichmaßig zugeführt wird Sie rieselt, nachdem sie durch den 
Verteiler c hindurchgegangen ist, in dem Turm nieder, der mit Stemzeugrohrchen, Platten oder ähnlichem 
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Abb 266 Kontinuierlicher Apparat zur Gewinnung von Brom 
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Fullmatenal ausgesetzt ist, und begegnet hier einem von unten kommenden Strom von Dampf und 
Chlor. Die bei d abziehende Lauge, die noch erhebliche Mengen freier Halogene enthalt, fließt nach 
der Kufe e über, die mit Steinplatten so ausgesetzt ist, daß die Lauge bis nach dem Austrittsrohr / 
einen Zickzackweg gehen muß, auf dem sie dem von g her zustromenden Arbeitsdampf begegnet. 
Dieser Dampf, soweit er sich nicht in der Kufe e kondensiert hat, tritt zusammen mit dem von p 
durch h kommenden Chlor durch das Rohr / nach dem Turm a über Aus dem Turm a selbst 
entweicht oben durch Rohr k dauernd eine Mischung von Chlor, Brom- und Wasserdampf Diese 
Dampfe werden, soweit kondensierbar, in der im Bottich B befindlichen, durch Wasser gekühlten 
Stemzeugschlange L niedergeschlagen; durch M entweicht dann ein Gemisch von chlorhaltigem 
Brom, von einer wasserigen Losung von Brom und Chlor und einem Gasgemisch von Luft, 
Chlor und Bromdampf Der Vorstoß Kist zweckmäßig von Glas, um den Vorgang gut beobachten 
zu können In der Sammelflasche C schlagen sich die beiden Flüssigkeiten nieder, wahrend die Gase 
durch Bleirohr N nach dem Steinzeugtopt-D entweichen, der mit lockeren Eisenspanen bis zu dem 
falschen Boden O angefüllt ist und von oben her durch kaltes Wasser berieselt wird, so daß die 
entweichenden Chlor- und Bromdampfe als wasserige Eisenverbindung niedergeschlagen und durch 
Hahn r abgezogen werden An Stelle des Hahnes kann auch ein Siphonablaufrohr angebracht werden 
Das Rohbrom mit einem Gehalt von 2-4% Chlor wird durch Hahn s, die wässerige Chlor-Brom- 
Losung, das sog. Sauerwasser, durch Hahn q abgelassen Sauerwasser, welches hier übrigens in sehr 
viel geringerer Menge (0,5—2/ pro \kg Rohbrom gegen 10-15/ nach dem Verfahren von Frank) 
auftritt, sowie die Eisenlauge werden dem Apparat zweckmäßig von dem Gefäß / aus durch Rohr m 
gleichmäßig zugeführt, sofern sie nicht durch eine Rohrleitung von r und q direkt nach e über- 
geführt werden Die Eisenlauge kann auch mit zur Raffmierlauge geschlagen werden Der Abfluß- 
kanal für die entbromte Lauge n, der ebenso wie die Steinkufe e stets mit Lauge gefüllt sein soll, 
gibt leicht dazu Veranlassung, daß die in n hochsteigende Lauge geiserartig aufkocht und die Kufe e 
leersaugt Um diesem Ubelstande abzuhelfen, wird durch das Rohr o eine geringe Menge kalten 
Wassers zugeführt Zur Zeit dürfte wohl kaum noch mit Braunstein und Schwefelsaure, wie es m 
der Abb 266 dargestellt, sondern nur noch mit Chlor gearbeitet werden. 

Mit der Einfuhrung des kontinuierlichen Verfahrens drängte sich ohne weiteres 
der Gedanke auf, die in den mit 115 — 120° abfließenden Laugen enthaltene Wärme 
zur Vorwarmung der frisch zuströmenden Lauge zu benutzen. Eine einfache Anord- 
nung bestand und besteht noch bei einigen Werken darin, daß die heißen Laugen 
durch eine gut abgedeckte Grube abfließen, in die ein System von gußeisernen 
Rohren (ev Rippenrohren) eingelegt wird. Die hierbei erreichbare Vorwärmung geht 
bis etwa 60° Eine vollkommenere Vorwärmung (bis 80° und darüber) wird erreicht 
durch die aus ineinandergeschobenen Rohren und Rohrsystemen bestehenden 
Wärmeaustauscher, in denen die anzuwärmende und die Warme abgebende Lauge 
sich im Gegenstrom bewegen Bedingung für die Benutzung solcher diffizilerer 
Apparate ist allerdings, daß die entbromten Laugen vollkommen frei von Halogen 
und neutral sind (vgl S 673) 

Solange das flussige Chlor noch verhältnismäßig teuer war, waren die Be- 
strebungen, das in den Laugen enthaltene Brom elektrolytisch freizumachen, nahe- 
liegend Nachdem aber inzwischen der Preis des flüssigen Chlors stark zurück- 
gegangen ist, und nachdem eine normale Bromfabrik bei einer Jahresproduktion 
von 80 000^ für Chlor nur etwa 16000 M jährlich aufzuwenden hat, besteht kaum 
noch das Interesse, selbst wenn aus diesem Betrage noch ein kleiner Bruchteil 
gespart werden konnte, einen elektrolytischen Betrieb mit seinen Unbequemlich- 
keiten einzugliedern 

Von den verschiedenen elektrolytischen Verfahren zur Gewinnung von 
Brom 1 sind die Veifahren von Hopfner (D R P. 30222), Nahnsen {D R P 53305), 
Pemsel (D R.P 145 879), Rinck (D R P 182298) über das Versuchsstadium nicht 
hinausgekommen Die Verfahren von Wunsche- Sauerbrey {D. R P 13Q661 
und 140 274), Mehns {D. R P 134 975) sowie das Verfahren von Kossuth [D R P 
130 644) sind eine Zeitlang im Großbetriebe angewendet, aber schließlich wieder 
verlassen worden Nach letzterem Verfahren konnten aus einer normalen Endlauge 
etwa 60% des dann enthaltenen Broms mit einem Aufwand von 3 kWh pro 1 kg ßr 
gewonnen werden und einem Gehalt von 0,6% Chlor 

'Nähere Angaben finden sich bei Max MiTRElTtR, Gewinnung des Broms in dei Kali- 
mdustne Monographie über chemisch-technische Fabrikationsmethoden Bd XX, Wilhelm Knapp, 
Halle a S 19107 und Max Schlotter, Elektrolytische Gewinnung von Brom und Jod .Monographie 
über angewandte Elektrochemie Bd XXVII, Wilhelm Knapp, Halle 1907 



672 



Brom 



Reinigung. Da Rohbrom kaum noch handelsgängig ist, muß es raffiniert, 
d. h vom Chlor befreit werden. Es wird zu diesem Zweck mit Eisenlauge 'oder Brom- 
calciumlauge (Raffinierlauge) überschichtet und durch Einleiten von Dampf das 
chlorfreie Brom abgetrieben Diese Laugen werden hergestellt, indem man in 
offenen Steinzeuggefäßen unter Umrühren in Eisenspäne oder Kalkmilch Brom bis 
zur Sättigung einträgt. Die fertigen Lösungen dürfen eine Dichte von 1,4-1,5 
haben. Die zur Raffinierung erforderliche Menge ergibt sich aus dem ev. analytisch 
besonders festzustellenden Chlorgehalt des Rohbroms und dem Bromgehalt der 
Raffinierlauge. 

Das Raffinieren kann in einem Apparat vorgenommen werden, der ähnlich 
dem Bromgewinnungsapparat nach Frank gebaut wird Da die immerhin ziemlich 
große Steinkufe nicht ganz leicht gegen das chemisch sehr aktive und außer- 
ordentlich dünnflüssige Brom abzudichten ist und es aus Sicherheitsgründen nicht 
ratsam ist, allzu große Mengen Brom auf einmal zu raffinieren, hat sich ein 
kleinerer Raffinierapparat teilweise eingebürgert und gut bewährt, den Abb. 267 zeigt. 

Das Raffiniergefaß besteht hier aus einem Kessel a 
aus säurefestem Steinzeug, der mit Drahtgeflecht um- 
sponnen und in ein in einem festen Mauersockel be- 
findliches Sandbett b verlagert ist. Der Deckel ist dicht 
aufgeschliffen und wird durch Spannschrauben am 
Rande festgehalten. Füllung und Entleerung des Kessels 
erfolgt durch Rohr d, Dampfzufuhrung durch das unten 
verschlossene, aber unten mit feinen Lochern versehene 
Steinzeugrohr e; f und g dienen zur Abfuhrung der 
Dampfe, die dann weiter in der in Abb. 266 dargestellten 
Vorrichtung kondensiert werden An / ist noch eine 
weitere in der Abbildung nicht dargestellte Kuhlschlange 
und Sammelflasche angeschlossen Im übrigen ist der 
Gang der Raffination ja klar, und die in der Kufe 
bzw Kessel verbleibenden, meist noch stark bromid- 
haltigen Losungen werden zusammen mit der Rohlauge 
aufgearbeitet. Das Abfüllen des raffinierten Broms findet 
gleich an Ort und Stelle in die Versandflaschen statt, 
die auf einer Wage unterhalb q (Abb 266) stehen Die 
Belästigung durch das abzufüllende Brom ist nicht all- 
zu groß, da die hierbei sich entwickelnden Dampfe 
mit Vorliebe zu Boden sinken und bei entsprechender 
Ventilation leicht abziehen Immerhin hat sich bei 
einigen Fabriken ein Abfullapparat bewahrt, bei dem 
das in die Flaschen zu tullende Brom nicht gewogen, 
sondern mit entsprechend großen, mit Hahnen ver- 
sehenen Olaspipetten abgemessen wird, und bei dem 
die ganze Arbeit des Abfullens in einem geschlossenen Glaskasten vor sich geht, der mit dem 
Schornsteinzug in Verbindung steht (s Mitreiter, Gewinnung des Broms S 52—54) 

Das auf die eine oder andere Weise raffinierte Brom hat noch einen Chlorgehalt von 0,1-0,3% 
Die geringen Mengen Brom, die absolut chlorfrei verlangt werden, müssen entweder nochmals auf 
die angegebene Weise raffiniert werden, oder das Brom wird mit einer entsprechenden Menge Brom- 
salzlosung (Raffinierlauge) ausgeschüttelt. Diese unbequeme und nicht ungefährliche Arbeit des Aus- 
schuttelns laßt sich leicht dadurch umgehen, daß das zu raffinierende Brom in einem geeigneten, 
unten mit Hahn versehenen Gefäß aus Glas oder Steinzeug mit einer entsprechenden Menge Raf- 
finierlauge uberschichtet und nach einmaligem leichten Umrühren des Inhaltes mit einem Glasstab 
ein paar Tage der Ruhe überlassen bleibt Da an der Grenzschicht das Chlor abgebende Biom 
schwerer wird und nach unten sinkt, die darüber befindliche Brom abgebende wässerige Flüssigkeit 
aber leichter wird und sich deshalb immer erneuert, so geht der beabsichtigte Austausch des Chlors 
aus dem Brom gegen das Brom aus der Raffinierlauge bei angemessener Zeit ganz ohne Rühren 
zu Ende 

Verfahren nach Kubierschky. Der 1007 angewendete und seitdem 
allmählich am weitesten verbreitete Bromapparat ist der von Kubierschky 
(Abb 268). Der Apparat besteht im wesentlichen aus der Abtreibkolonne A, die 
aus Kieselsandstem, Granit oder Volviclavaplatten zusammengebaut ist, aus der 
Kühlschlange C, aus der Scheideflasche E, aus dem Raffinierturm F, aus der 
Kühlschlange D, aus der Sammelf lasche Q, aus dem Eisentopf L, aus dem 
Neutrahsationstopf O, aus dem Wärmeaustauscher M, dem Aufsatz A x und dem 
Turmchen B 




Abb 267 Raffmationskessel für Rohbrom 
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Abb. 268. 
Apparat von Kubierschky zur Gewinnung von Brom 



Die im Wärmeaustauscher auf etwa 80° vorgewärmte 
Lauge tritt bei / in den oberen Teil des Turmes A t ein, der 
mit RoHRMANN-Platten ausgelegt ist, geht dann durch die 
Zwischenplatte g, die mit Steinzeugkappen ausgesetzt ist, die 
konstruktiv so durchgebildet sind, daß sie nur Lauge durch- 
lassen, nach dem Turm A. Der Turm £ besteht ganz oder 
zum Teil aus Kammern, die nach Abb. 269 (D R P 194 567) 
mit LUNGE-ROHRMANN-Platten a, a und Steinzeugrohren b, b 
ausgesetzt sind Jede Zwischenplatte d enthalt mehrere Durch- 
lasse c, die mit einer Steinzeugkappe e so zugedeckt sind, 
daß lediglich die Lauge durch die Zwischenplatte direkt 
hindurchtreten kann Die medemeselnde Lauge begegnet einem 
von der Chlorflasche K kommenden Strom von Chlor, der 
durch den Strom ungsmesser S geht und einem von a 
kommenden Strom von Dampf Durch beide Arbeitsmittel 
wird die Lauge fast vollständig (praktisch 90- 95 * I vom Brom 
befreit Die entbromte Lauge, die noch etwa 40 mg freies 
Brom und eine geringe Menge freier Salzsaure enthalt, gern 
m den gußeisernen Topf L, der mit Eisenspanen angefüllt 
ist Um die letzten Spuren von freiem Halogen zu binden, 
fließt von N her in gleichmaßigem Strom eine Losung von 
Natnumthiosulfat zu Der Sauregehalt der Lauge wird hier- 
durch noch etwas vermehrt 

Naßßz + 8 Br-\ 5 Hß = NaßO, -\8HBr+ fi.SO, 
Zur vollständigen Neutralisation durchfließt die Lauge 
den mit grobstuckigem Magnesit oder Kälteten ange- 
füllten Topf O und geht dann nach dem Wärmeaus- 
tauscher M, wärmt die von einem Hochbassin durch e zu- 
strömende frische Lauge auf etwa 80» vor, um endlich 
bei /, abzufließen , , . ,„„j._ 

Soll die entbromte Endlauge weiter verwendet werden, 
etwa zur Gewinnung von geschmolzenem Magnesiumchlond, 
so empfiehlt es sich? an Stelle der Neutralisation mit Eisen 
Magnesia und Thiosulfat Soda, ev mit einem g^nge" 
Zusatz von Thiosulfat, anzuwenden Die hierdurch ent- 
stehenden Kosten sind nur gering 

Uli mann, Enzyklopädie, 2 Aufl , II 




Abb 269. Abtreibekolonne für Brom 
nach Kubierschky 
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In der untersten Kammer des Turmes A befindet sich reiner Wasserdampf, der sich in den 
nach oben folgenden Kammern zuerst mit dem Chlor und Brom beladt, die der niederneselnden 
Lauge noch anhaften Das von der Chlorflasche K kommende Chlor treibt systematisch mit dem 
Dampf zusammen das Brom aus der Endlauge aus und nach der obersten Kammer. Trotzdem Brom- 
dampf lOmal so schwer wie Wasserdampt und doppelt so schwer wie Chlordampf ist, kann zum 
Unterschiede von anderen Kolonnensystemen em Niedersinken schwerer Bromdampfe in die unteren Turm- 
teile nicht eintreten, und es wird erreicht, daß bei c durch das Steinzeugrohr k fast reiner Brom- 
dampf, gemischt mit sehr wenig Wasserdampf und Chlor, entweicht In das Rohr k ist ein Ther- 
mometer eingebaut, nach dessen Anzeige (etwa 80°) die Dampfzufuhr bei a reguliert wird In der 
Kuhlschlange C schlagen sich die kondensierbaren Dampfe nieder, die geringen Mengen unkonden- 
sierbarer Gase entweichen durch m und n nach dem Turmaufsatz A u um dort an die frische zu- 
fließende Lauge die unvermeidlich mitgehenden Brom- und Chlordampfe abzugeben Da der 
Aufsatzturm A t 80° heiß geht und es nicht ganz ausgeschlossen ist, daß die abziehenden Oase 
noch gewisse Mengen Brom- und Chlordampf mitnehmen, müssen die Gase noch das Aufsatz- 
türmchen B aus Steinzeug durchstreichen, welches prinzipiell ebenso durchgebildet ist wie die Haupt- 
kolonne A und mit einer geringen Menge kalter, vom Hochbassin kommender Lauge berieselt wird: 
es können also oben aus B nur Gase entweichen, die kalt und vollkommen von Chlor und Brom 
befreit sind In der Scheideflasche E setzt sich unten Brom und oben Sauerwasser ab 

Die Dosierung des aus K zuzugebenden Chlors erfolgt am zuverlässigsten an Hand der Beob- 
achtung des in der Scheideflasche sich niederschlagenden Sauerwassers. Diese Flüssigkeit soll eine 
mittlere orangerote Farbe haben Spielt die Farbe mehr ms Dunkelrote, d h. besteht das Sauerwasser 
aus einer annähernd reinen Bromlosung, dann ist die Zugabe von Chlor zu schwach. Hellt sich 
die Farbe dagegen mehr nach Gelb hin auf (Anwesenheit von Chlor-Brom), dann ist die Zugabe von 
Chlor zu reichlich. Außerdem kontrolliert man den Chlorstrom dadurch, daß man in die Leitung 
eine WouLFFsche Glasflasche von etwa 10 / Inhalt eingliedert, die zur Hälfte mit Wasser gefüllt ist, 
durch das das Chlorgas hindurchstreichen muß. Die Starke des Aufwallens der Flüssigkeit zeigt die 
Schnelligkeit des Chlorstromes an Ev. kann auch ein Rotameter od dgl eingeschaltet werden. 
Besser und zuverlässiger erfolgt die Dosierung des Chlors nach D. R P 410 107, wonach in die 
Sauerwasserflasche eine Spindel eingehängt wird, die auf 2-4° S (d \.D 1,02- 1,04) geteilt ist Die Dichte 
des Sauerwassers ist namhch umso großer, je hoher der Chlorgehalt des abgetriebenen Broms ist 
Man hat es so fest in der Hand, stets mit einem gewissen Überschuß von Chlor zu arbeiten, und 
so das Brom mit Sicherheit quantitativ auszutreiben. Ferner empfiehlt sich, an Stelle der obener- 
wähnten WouLFFschen Flasche („Blubberflasche") einen Durchflußanzeiger 5 einzuschalten, der 
jeweils die Starke des Chlorstroms erkennen laßt Die Chlorflaschen selbst sind, da sie sich beim 
Verdampfen des flussigen Chlors stark abkühlen (ev bis zur Vereisung), in ein Gefäß mit Wasser zu 
stellen, das leicht angewärmt werden kann Zweckmäßig werden stets 2 Chlorflaschen in Bereitschaft 
gehalten, um beim Nachlassen des Druckes in einer Flasche nach Bedarf aus der zweiten nach- 
speisen zu können 

Das Sauerwasser fließt standig und automatisch durch das Rohrchen p in den Turm A zurück. 
Das Rohbrom fließt ebenfalls standig durch das Rohrchen r in den Raffinierturm F über 

Dieser Raffinierturm besteht aus einem unten geschlossenen Bleizylinder, der mit Rohrmann- 
Platten von Steinzeug ausgesetzt ist Der Turm steht in einem gußeisernen Dampfbade und wird in 
seinem unteren Teile so weit beheizt daß bei t nur technisch chlorfreies Brom abfließen kann 
Die erforderliche Temperatur wird durch ein Thermometer kontrolliert Die aufsteigenden Bromdampfe 
treiben nach D R P 1 74 848 aus dem von oben zufließenden Rohbrom das Chlor aus. Die durch w 
entweichenden Chlor-Brom-Dampfe werden in der in D untergebrachten Steinzeugkuhlschlange noch 
tunlichst weit heruntergekühlt, um möglichst wenig Brom mitzunehmen, und gelangen dann durch n 
ebenfalls nach A lt um dort von frischer Lauge absorbiert zu werden Das bei t ausfließende reine 
Brom gelangt durch eine luftgekühlte Bleischlange nach der Sammelflasche G, um von da in die 
Vorrats- und Versandflaschen abgefüllt zu werden. 

Besser und in vielen Ausfuhrungen bewahrt hat sich eine vom Verfasser unter D R P 457 209 
geschützte Einrichtung, bei der der Raffinierturm F bei geringen Abmessungen aus Steinzeug besteht, 
die untere Heizung in einer mit heißem Wasser beheizten Horizontalschlange / erfolgt und das 
abfließende heiße raffinierte Brom in einer Glasschlange fi gekühlt wird Durch aie vollständige 
Ausschaltung von Metall (Blei) als Baustoff wird die Gewinnung eines durchaus sauberen Broms 
mit 0,1 und weniger Chlor gewährleistet 

Die erforderliche Menge Kühlwasser ist sehr gering, da ein und dasselbe 
Wasser dazu dient, zuerst die Kühlschlange D, dann die in C zu bedienen, und 
da außerdem bei diesem Apparat nur sehr wenig Wasserdampfe mit dem Brom 
übergehen. Insgesamt sind taglich neben 300—350 kg Brom 8—15 kg Dampf nieder- 
zuschlagen, entsprechend 20000 — 25 000 Cal. Die Apparate werden gebaut für eine 
Leistung bis zu 12,5 m 3 stündlich. 

Das Abfüllen des fertigen Broms aus der Sammelfiasche G erfolgt entweder direkt in Ver- 
sandflaschen, die auf einer Tafelwage stehen, oder man laßt das Brom durch ein Meßgefäß von 
Glas laufen, dessen Volumen dem normalen Flaschemnhalt von 3 3 / 4 kg entspricht 

Die Abläufe aus dem Apparat nach Kubierschky (Abb. 268) sind durchaus 

unschädlich und bedürfen keiner weiteren Behandlung Die Laugen nach dem 

Verfahren der Vereinigten Chem Fabriken (vgl. S. 670) müssen notfalls mit Kalk 

und Antichlor neutralisiert und unschädlich gemacht werden. 
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Herstellungskosten. Wirtschaftlich verhalten sich die beschriebenen Ver- 
fahren a) kontinuierliches (Abb. 266) mit einer Ausbeute von etwa %0%,b) Verfahren 
von Kubierschky (Abb 268) mit einer Ausbeute von 90-Q5% etwa wie folgt: 

a) Verbrauch an Chlor . 0,6-0,65 kg ä 0,40 M. ~ 0,26 M. b) 0,5-0,55 kg = 0,20 M. 

•' Dampf . 33 „ ä 0,005 . =0,165,, 20 . =0,10 „ 

» Lohnen . =0,10 „ =0,06 , 

„ » sonstigen Unkosten . =0,15 » =0,10 „ 

Preis pro 1 kg Brom ohne Verpackung . . . . = 0,675 M. = 0,46 M. 

Die vorstehenden Kosten sind reine Fabrikationskosten und verstehen sich ohne Generalkosten, 
Verzinsung und Amortisation der Anlage bei Verarbeitung einer normalen Endlauge mit etwa 3 kg 
Brom ie m? bei guter Betriebsanordnung und sorgsamer Betnebsfuhrung 

Sonderaufgaben Gelegentlich besteht ein Interesse dafür, irgend welche Salze möglichst 
vollkommen von Brom zu befreien; z. B macht ein Bromgehalt von 0,1-0,15% im Chlorkalium 
gewisse Schwierigkeiten bei der elektrolytischen Verarbeitung Unter Anwendung des Kubierschky- 
Apparates ist es möglich, auch solche geringen Brommengen fast quantitativ abzuscheiden und zu 
gewinnen 

Wesentlich andere Aufgaben bedingt die Wiedergewinnung von Brom aus Bromsalzen oder 
Bromwasserstoffsaure, die bei organischen Bromierungen anfallen 

Hier handelt es sich im Gegensatz zur Verarbeitung von sehr großen Laugenmengen mit nur 
geringen Bromgehalten um die Verarbeitung von kleinen Flussigkeitsmengen mit sehr hohen Brom- 
gehalten In einem Fall konnten mit einer KUBIERSCHKY-Kolonne stündlich 56 / Bromwasserstoff- 
saure mit 40 % HBr verarbeitet werden. Durch sorgsame Regelung der Zuführung der Bromwasser- 
stoffsaure und des Dampfes ist es möglich, das Brom zu mehr als 99,9% vollkommen chlorfrei zu 
gewinnen. 

Über die in Amerika gebräuchlichen Methoden ist Zuverlässiges nicht be- 
kannt geworden. Das, was darüber veröffentlicht worden ist (vgl. Pietrusky, Chemische 
Ind. 1907, 85), ist nicht geeignet, besonderes technisches Interesse zu erwecken, 
und laßt eher vermuten, daß in Wirklichkeit auch in Amerika in Anlehnung an 
die in Deutschland üblichen Methoden gearbeitet wird. Die inzwischen aufgegebene 
franzosische Bromindustrie in Tunis (Verarbeitung von Meer Wassermutterlaugen) 
hat mit KUBIERSCHKY-Apparaten gearbeitet. 

Die bei den einzelnen Salinen zur Verfügung stehenden Mengen Mutterlauge 
sind jeweils oft nicht sehr groß und wechseln in der Zusammensetzung (1 — 11 kg Br 
pro 1 m 3 ), so daß die Vorbedingungen in Amerika wesentlich ungünstiger liegen 
als bei den deutschen Werken, denen praktisch unbeschrankte Mengen Laugen 
von recht gleichmäßigem Gehalt zur Verfügung stehen. Die von Amerika ausge- 
gangenen Bestrebungen, aus Meerwasser (70 g Br in 1 m 3 ) unmittelbar Brom zu 
gewinnen, müssen als reine Utopie bezeichnet werden. 

Aufbewahrung Die Versandflaschen bestehen aus blauem oder halbweißem starken Glas 
mit sorgfaltig eingeschhffenem Stöpsel und enthalten einheitlich 3 3 / 4 kg Brom 

Zur Magazinierung der Flaschen verwendet man sehr stabile, nicht zu hohe und leicht zu- 
gangliche Regale mit einer Fachhohe von 30-35 cm licht und einer Fachtiefe von höchstens 75 cm, 
die in luftigen und möglichst feuersicheren Räumen aufzustellen sind 

Versendung Die Stöpsel der Flaschen (Gnffstopsel) werden vor Versand verlackt, dann voll- 
standig in feuchten Ton eingebettet und mit Pergamentpapier verbunden Normal werden je 4 Flaschen 
ä 3 3 / 4 kg netto in eine Kiste verpackt, die duich eingelegte Brettchen in 4 Kammern geteilt ist In den 
einzelnen Fachern der Kiste werden die Flaschen in gesiebte Asche oder Kieselgur fest eingebettet 
Die Kisten sind außen noch mit Leisten versteift und an 2 Seiten mit hölzernen Handhaben versehen 

Handelsformen Seitens der deutschen Bromkonvention wird Brom in 

2 Marken geliefert 

1 Raffiniertes Brom mit einem Gehalt von max. 0,3% Chlor, 

2 Chemisch reines Brom, chlorfrei, indessen nicht absolut frei von sehr geringen 
Mengen organischer Bromverbindungen. Es wird hergestellt entweder durch noch- 
malige Destillation des raffinierten Broms mit Bromeisenlosung oder durch Aus- 
schütteln mit solcher. 

Verwendung. Das Brom wird zur Desinfektion in geringem Ausmaße ver- 
wendet, entweder in flüssiger Form oder als Dampf. 4 g Brom sollen genügen, 
um einen Raum von 1 m 3 vollkommen zu desinfizieren. Wegen seiner handlicheren 
Form findet das Brom an Stelle von Chlor in Laboratorien bei analytischen und 
präparativen Arbeiten vielseitige Verwendung. In der Platinindustne dient das Brom 
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Jahr 



1865 

1867 

1873 

1884 
1901-1905 
1906-1912 

1919 

1920 

1921 

1922 

1923 

1924 

1925 

1926 



Deutschland 



0,75 
7,5 
20 
275 

650 1 Durch- 
818/ schnitt 



457 
1280 
1140 



1360 



Verein Staaten 



5 

88 

340 1 Durch- 
460 J schnitt 

838 

528 

322 

454 

382 

920 

706« 

565 



Frankreich 



20 



1 Chemische Ind 1927, 906 



zur Reinigung von Platin, auf das es weder allein, noch mit Wasser, noch mit 
Salzsäure gemeinschaftlich auflösend wirkt. Ein großer Teil des fabrizierten Broms 
dient zur Herstellung von Bromsalzen (S. 680) und sonstigen anorganischen Brom- 
verbindungen. Erhebliche Mengen werden gebraucht zur Darstellung organischer 
Präparate wie: Eosin, Bromindigo, Bromoform, Athylenbromid (s. d., Bd.1, 757) u.s w. 
Hierzu ist in neuerer Zeit in Amerika in größtem Maßstabe Athylbromid (s. d., Bd. 1, 751) 
getreten. Letzteres dient zur Herstellung von Bleitetraäthyl (s. Bd. II, 530). 

Statistik Zuerst wurde das Brom aus Tangaschen und Meerwassermutterlaugen dargestellt, 
spater als Nebenprodukt der Salinen zu Kreuznach, Neusalzwerk bei Minden und Schonebeck 1846 

nahm Amerika die Gewinnung aus den 
Absatz bzw. Produktion m * Mutterlaugen der Salinen von Natrona und 

Tarrentum auf Industriell im großen Maß- 
stabe entwickelte sich die Bromproduktion 
eigentlich erst, nachdem Frank (1865) mit 
einer Jahresproduktion von 750 Ag-in Staßfurt 
den Betneb aufgenommen hatte Die dortige 
Produktion hatsich innerhalb zweier Jahre ver- 
zehnfacht. Wohl angeregt durch diese Tätig- 
keit wendete sich Amerika in der gleichen 
Zeit m erhöhtem Maße der Bromfabrikation 
zu, und eine Reihe dortiger Sahnen trat in die 
Gewinnung ein, so daß bereits 1870 eine 
Überproduktion zu verzeichnen war 

Die Industrie der Bromgewinnung aus 
Kelp und Meersahnenmutterlaugen, die 1873 
noch etwa mit 20000 kg Produktion beteiligt 
war, ist seitdem allmählich ganz verschwunden. 
Die Zahlen, betreffend die deutsche 
Produktion nach dem Kriege, stammen aus 
amerikanischen Quellen, da von den zu- 
standigen deutschen Stellen keine exakten 
Angaben zu erhalten waren 

Die deutsche Produktion verteilte sich auf die verschiedenen Verbrauchszwecke in den Jahren 

1910 1911 1912 
in 1000 kg 

Bromsalzfabnkation . . . 607 

Farbenfabrikation . 231 

Verschiedene Verbraucher . 22 

Wirtschaftliches. Der Preis für 1 kg Brom war vor Aufnahme der Fabrikation in Staß- 
furt im Jahre 1865 90-95 M, ging darnach sofort auf 40-45 M zurück und sank innerhalb zweier 
weiterer Jahre auf 12 M Besonders infolge der amerikanischen Überproduktion ging der Preis in den 
Siebzigerjahren in Amerika zurück bis auf M 1,20 1874 wurde in Staßfurt ein Preis von M 2,30—2,40 
bezahlt, seitdem sind die Preise für Brom erheblichen Schwankungen unterworfen gewesen Wahrend 
des Weltkriegs war die deutsche Bromausfuhr gesperrt, hierdurch nahm die amerikanische Brom- 
produktion einen gewissen Aufschwung, und m franzosisch-afrikanischen Seesahnen wurden angeblich 
1000 t Brom aus Mutterlaugen erzeugt Trotzdem herrschte auf dem Weltmarkt große Bromknappheit, 
und der Preis stieg z B m Amerika auf 12 M. per 1 kg. Den stärksten Anstoß erfuhr die Bromindustrie 
durch die 1918 erfolgte Einfuhrung von Antiklopfmitteln Die Produktionen verdoppelten sich rasch, 
und die Preise stiegen dabei auf 6 und mehr Mark per 1 kg. Seitdem ist allmählich die Bromerzeugung 
bei gesteigertem Gebrauch in ruhigere Bahnen getreten Der Großpreis betragt z Z etwa M 2,80 
per 1 k& 

Bromkonvention Da der Bromverbrauch meist ziemlich gleichmaßig ist und nur langsam 
steigt und dieser Verbrauch durch den Preis des Broms nicht wesentlich beeinflußt wird, weil 
die Verbrauchszwecke, bei denen der Preis eine Rolle spielen konnte, wenigstens vorläufig noch, von 
untergeordneter Bedeutung sind, so sind die Schwankungen dei Marktpreise lediglich zu verdanken 
der Uneinigkeit und Konkurrenzwut der Produzenten und dem hierdurch herbeigeführten Überangebot 

Der amerikanische Brommarkt wird, soweit es die amerikanischen sehr rigorosen Trustgesetze 
zulassen, von der Dow-Chemical. Co in Midland Ohio kontrolliert Z Z sind samtliche 
deutschen Bromproduzenten zusammengeschlossen im „Deutschen Bromsyndikat» 
Die elsassischen Werke gehören zum Pariser „KUHLMANN-Konzern" 

Literatur und Analysenmethoden s. Bromverbindungen Kubterschky 

Bromäthyl s Athylbromid, Bd I, 751 

Brombenzol s. Benzo labkomm linge, Bd II, 269. 

Bromcampher, C n H^OBr Darstellung: Zu zerriebenem Campher fugt man 
nach und nach trockenes Brom und erwärmt die verflüssigte Masse auf dem Wasser- 
bade so lange, als noch Bromwasserstoff entweicht (das intermediär gebildete Campher- 
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dibromid wird zerlegt). Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser ausgeschüttelt und 
aus Alkohol umkrystallisiert Farblose Krystallnadeln, kaum löslich in Wasser, leicht 
in organischen Lösungsmitteln. Schmelzp. 76°, Kp 274°. In Dosen von 0,1 -0,3 £• 
als Sedativum angewendet. Dohrn 

Bromelin ist ein aus den Früchten von Ananassa sativa gewonnenes proteo- 
lytisch wirkendes Fermentpräparat, das dem Papain (s. d.), der Protease aus dem 
Milchsaft des Melonenbaumes, Carica papaya, sehr ähnlich ist. Bromelin wird von 
Parke, Davis & Co., die das Präparat im Gegensatz zu den Angaben von Will- 
statter, Grassmann und Ambros {Ztschr. physiol. Chem. 151, 286, 307 [1926] 
sowie 152, 160 [1926]) für wenig haltbar halten, zur Herstellung eines Fleischgelees 
(meat jelly) und m Amerika ebenso wie Papain zur Peptonisierung von Fleisch 
(Cifit meat peptone) verwendet Der Saft aus den Ananasfrüchten enthält auch eine 
Chymase (Lab), d. h. ein die Gerinnung der Milch bewirkendes Ferment. 

Nach Willstätter spaltet Bromelin die Gelatine bei 40° optimal zwischen pH = 4,5 und 5,0 
und ist bei pH = 2,5 bzw. 8,9 nur noch schwach wirksam. Die Spaltung führt zu »Peptonen*. Im 
Gegensatz zu Papain zeigt jedoch Bromelin eine deutliche, ziemlich schwache Wirkung gegen Peptone 
(optimal bei pH = 5), die Peptonspaltung wird durch Blausäure verstärkt, während Papain durch 
HCN erst zur Peptonspaltung befähigt wird. Die Optimaltemperatur der Spaltung von Eieralbumin 
liegt nach Green (Die Enzyme, Berlin P Parey 1901, übersetzt von Windisch) zwischen 50 und 60°; 
bei 70° wird noch eine ziemlich erhebliche Wirkung beobachtet A. Hesse. 

Bromglidine, s. Glidine. 

Bromieren. An dieser Stelle soll die Einführung von Brom in organische 
Verbindungen besprochen werden. Brom wird entweder an eine Doppelbindung 
angelagert, oder es substituiert Wasserstoffatome unter gleichzeitiger Bildung von 
Bromwasserstoff. Zur Bromierung benutzt man bromhaltige anorganische Verbin- 
dungen wie HBr oder NaBr, aus denen man das Brom mit einem Oxydations- 
mittel in Freiheit setzt, meist aber das Element selbst, u. zw. in flüssiger, dampf- 
förmiger oder gelöster Form, ohne oder mit Zuhilfenahme eines Katalysators. Da 
beim Arbeiten in offenen Gefäßen Verluste durch Verflüchtigung kaum vermeidlich 
sind und das käufliche Brom außerdem nicht völlig rein ist, so wendet man zweck- 
mäßig einen geringen Überschuß (etwa 5%) von ihm an. 

/. Bromierung- mit elementarem Brom ohne Katalysator. 

a) Bromierung mit flüssigem Brom. 

Athylenbromid (s. d. Bd. I, 757) gewinnt man z. B., indem man Äthylen auf 
flüssiges Brom reagieren laßt Die Absorption des Gases erfolgt fast quantitativ. 
Vielfach ist es notwendig, das Brom vor dem Gebrauch zu trocknen Dies geschieht 
mit konz. Schwefelsäure Das zur Herstellung von Neuronal dienende Diäthyl- 
bromacetylchlond erhalt man in theoretischer Ausbeute, wenn man 134,5 Tl. 
Diathylacetylchlond mit 160 Tl Brom allmählich auf 100° erhitzt {Kaue, D.R.P 
158 220) Sehr häufig ist es angebracht, die Wirkung des Elementes durch Losungs- 
bzw Verdünnungsmittel zu mildern Man beugt dadurch einer zu großen Wärme- 
entwicklung vor und erzielt gleichmäßigere Produkte. Fast stets wird das Brom 
direkt benutzt, wahrend man die Substanz in Losung oder Suspension bringt. Hierzu 
dienen die verschiedensten Solvenzien, Wasser, Alkohol, Äther, Eisessig; Schwefel- 
kohlenstoff, Nitrobenzol, Trichlorbenzol, Salzsäure, Schwefelsäure, Chlorsulfonsaure, 
Sulfurylchlorid Wenn auch meist die Verwendung indifferenter Mittel angezeigt ist, 
so kann man doch vielfach - besonders bei der Bromierung basischer Verbindungen 
- starke Sauren als Verdünnungsmittel nicht entbehren, weil sie Zersetzungen 
durch Einwirkung von Feuchtigkeit oder durch Oxydation hindern Die Wahl des 
Losungsmittels an sich kann von großem Einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
sein. Ferner kann man je nach seinem Kp die Reaktionen verschieden leiten 

In wässeriger Lösung kann man z.B Phenol glatt in Tnbromphenol(„Bromol") 
überführen. Anthranilsaure gibt Dibromanthramlsäure. 1-Bromanthrachinon gewinnt 
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man aus anthrachinon-1-sulfonsaurem Kalium durch Erhitzen mit Brom und Wasser 
auf 190° im Autoklaven Hier wird also die Sulfogruppe durch das Halogen ersetzt. 
Zur Darstellung von Eosin rührt man 10 ^g- Fluorescein mit 80 kg Alkohol an 
und läßt allmählich 12 kg Brom zufließen Zu der entstandenen Losung fügt man 
dann noch die gleiche Menge Brom hinzu. Das Tetrabromfluorescein scheidet sich 
als krystallinischer roter Niederschlag ab, der nach dem Filtrieren und Waschen in 
sein Natriumsalz übergeführt wird (O. Muhlhauser, Dingler polytechn. Journ. 263, 
54 [1887]). Mono- und Dibromindigo gewinnt man, wenn man feingepulverten 
Indigo (1 bzw. 2 Mol) mit Eisessig gut durchfeuchtet und eine Lösung von 
Brom in Eisessig langsam unter Rühren zugibt (A. Rathjen, D. R. P. 128575). 
Erhitzt man aber, wie Engi fand, eine Suspension von 5 Tl. Indigo in 50 Tl. 
Nitrobenzol mit 16—18 TL Brom V/ 2 h zu gelindem Sieden (Ölbadtemperatur 
225°), so scheidet sich Tetrabromindigo in voluminösen Kryställchen ab (Ciba, 
D.R P. 193 438). Mit entsprechend verringerter Brommenge entsteht nach demselben 
Verfahren Tnbromindigo, und ganz analog gelingt die Einführung von Brom in 
Mono- und Dichlorindigo (Ciba,D. R P. 195 085, 195 291; BASF,D R P. 234 961, 
235631). Di- und Tnchlorbenzol können das Nitrobenzol ersetzen {Ciba, D. R. P. 
208471) Weiterhin gelingt die Bromierung des Indigos, wenn man ihn in konz. 
oder verdünnter Salzsäure (M.L B., D R.P. 149 989, 161463) oder in Schwefel- 
säure verschiedenster Konzentration (M.L B., D.R.P.1545W, 151866) fein ver- 
teilt Namentlich mit konz. oder rauchender Schwefelsaure gelangt man bis 
zum Penta- und Hexabrommdigo (M. L. B., D R. P 228 960, 229351; BASF, 
D.R.P. 234961). Noch besser als Schwefelsäure eignet sich Chlorsulfonsäure 
für die Bromierung des Indigos (M.L. B., D R. P 225 227, 231407), weil sie ihn 
und seine Derivate besser als erstere lost. Zum gleichen Zweck ist auch Sulfuryl- 
chlorid vorgeschlagen worden [BASF, D R.P. 229 304) 

b) Bromierung mit gasformigem Brom. 

Leitet man Bromdampf durch absoluten Alkohol, so entsteht Tribromacetaldehyd, 
Bromal, CBr 3 • CMO, wobei also das Brom nicht nur substituierend, sondern auch 
oxydierend gewirkt hat Bromal dient zur Herstellung von Tribromathylalkohol, 
CBr 3 CH 2 -OM, das als Avertin (/ O) als Narkoticum Verwendung finden durfte. 
Die BASF stellt Tribromindigo dar, indem sie über 140 kg scharf getrockneten 
Indigo 260-270 kg Brom in Dampfform leitet (D R.P.22A204) In dieser Ver- 
wendungsform ist ein Losungs- oder Verdünnungsmittel meist entbehrlich. Doch 
ist gelegentlich Wasser hierzu verwendet worden (Darstellung von Bromindigo, 
M L B , D. R P 149 941) Auch hat man festes Kochsalz und Sand zur Milderung 
der Reaktion empfohlen (BASF, D R P 224 204). 

c) Bromierung mit nascierendem Brom 

Bei diesem Verfahren wird das Halogen erst im Reaktionsgemisch in Freiheit 
gesetzt Die Substanz wird mit Bromwasserstoffsaure oder Bromnatrium und Schwefel- 
säure und einem Oxydationsmittel (meist Kaliumchlorat) behandelt So kann man 
in Indigo mittels Bromnatriums und konz. Schwefelsaure 2, 3 und 4 Bromatome 
einfuhren, wobei die Schwefelsäure als Oxydationsmittel wirkt (Bayer, D.R P 205 699) 
Bei der Verwandlung des Fluoresceins in Eosin (s o) kommt man mit der Hälfte 
Brom aus, wenn man die bei der Reaktion freiwerdende Bromwasserstoffsaure aus- 
nutzt und zu Br oxydiert 

Man verteilt 40 kg Fluorescein in 200 kg Alkohol, fugt etwas CuCk hinzu, laßt bei 20° 40 kg 
Brom und darauf eine wasserige Losung von 12 kg- Kaliumchlorat (oder eine äquivalente Menge 
Natnumchlorat) zufließen und kocht 4 h lang Dann fallt man mit Wasser den Farbstoff aus 

Schließlich kann man die Bromwasserstoffsaure auch durch unterbromige 
Säure oxydieren, wobei diese ihrerseits gleichfalls in Brom übergeht- 

HBrO -f HBr = 2Br+ H 2 0. 
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Zu diesem Zwecke lost man Brom in kalter verdünnter Natronlauge, fügt die Substanz 
hinzu und säuert die Flüssigkeit an. Das Verfahren wird z. B. zur Bromierung von 
Diacetylbenzidin angewendet {Levinstein, D R.PQ7101) 

2. Bromierung mit elementarem Brom unter Mitwirkung eines 

Katalysators. 

In manchen Fällen wird die Bromierung erst durch die Anwesenheit einer 
katalytisch wirkenden Substanz ermöglicht, fast immer aber wesentlich beschleunigt 
Als Katalysatoren dienen namentlich Eisen, Eisenchlorid, Aluminiumhaloide, 
Jod und Schwefel. Im Benzol kann man z. B. bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid oder -bromid schon bei 0° sämtliche 6 Wasserstoffatome durch Brom er- 
setzen, jedoch haben die Produkte kein technisches Interesse. 

Es sei noch daran erinnert, daß auch Licht - zumal direktes Sonnenlicht - 
die Reaktionsgeschwindigkeit der Bromierung vergrößert. 

3. Bromierung mittels bromhaltiger Verbindungen. 

Auch der indirekte Weg, Brom in organische Verbindungen einzuführen, wird 
in der Technik nur selten beschritten. Im Laboratorium oft angewendet ist die 
SANDMEYERsche Methode, in aromatischen Aminen die A/// 2 -Gruppe durch Ein- 
wirkung von Kupferbromür auf die Diazoverbindung der Base durch Brom zu 
ersetzen (s Diazoverbindungen) Sehr leicht gelingt es, aus aliphatischen Alkoholen 
die entsprechenden Alkylbromide mittels Phosphortribromids zu gewinnen. Man 
braucht letzteres nicht als solches anzuwenden, sondern suspendiert besser amorphen 
Phosphor in dem Alkohol und laßt die berechnete Menge Brom zutropfen. 

3 Q// 5 • 0//+ P+ 3 Br= 3 CM s Br + H 3 P0 3 . 

Durch Behandlung von Alkylschwefelsäure mit Bromkahum gelangt man gleichfalls zu 
Alkylbromiden : C 2 M 5 - - S0 3 H+ KBr= C 2 M 5 Br+ KHSO<. Einzelheiten s. unter 
Athylbromid (Bd. I, 751) a-Bromierte Fettsäuren, die jetzt mehrfach zur Gewinnung 
synthetischer Heilmittel gebraucht werden, entstehen aus den Sauren (3 Mol) durch 
Einwirkung von Phosphor (1 Atom) und Brom (5 Atome). Zunächst bildet sich das 
Säurebromid, dieses nimmt dann weiter Brom auf und kann schließlich verseift 
werden (cf. J Volhard, A. 242, 141 [1887], Zelinsky, B 20, 2026 [1887], H B 
Watson, Journ. ehem. Soc. London 127, 2067 [1925]) 

{CM,\CH C0 2 H -*■ (C a //j) a C« COBr-i-iCMshCBr COBr->-(CM,) 2 CBr C0 2 H 
Die Verwendung von Chlorbrom, CLBr, hat den Vorteil, daß man das gesamte 
Brom ausnutzen kann, indem nicht Brom-, sondern Chlorwasserstoffsaure frei wird. 
Außerdem reagiert die Substanz schon in der Kälte sehr energisch Darstellung von 
Tetrabromindigo {Ciba, D R P. 209 078) 131 Tl. Indigo werden in 100 Tl Nitro- 
benzol suspendiert Man laßt unter Kühlung 30 Tl Chlorbrom zulaufen oder fugt 
20 Tl Brom zu und leitet Chlor ein, bis die Gewichtszunahme 4,8 Tl. betragt. Mit 
unterbromigsaurem Alkali kann man Aceton je nach den Arbeitsbedingungen 
inBromoform oder Tetrabiomkohlenstoff (M L B , D R P. 76362) überfuhren , 
das Reagens kann auf chemischem oder elektrolytischem Wege (aus Bromkalium) er- 
halten werden (E Muiler und R Loebe, Ztschr Elektrochem 10, 412 [1904]) Schließ- 
lich sei noch erwähnt, daß man auch durch Anlagerung von Brom wasserstoff- 
saure an ungesättigte Verbindungen zu Bromderivaten gelangen kann. O. Co/m 
Bromindigo FB in Teig und Pulver (/ G) entspricht Brillantindigo 

BASF 4 B (Bd II, 663) Ristenpart 

Bromipin {Merck), ein Bromadditionsprodukt des Sesamols, wird nach 
D. R P. 96495 bereitet, indem Sesamol mit Chlorbrom in der Kälte geschüttelt 
wird Das gebildete Bromfett wird dann einige Male mit Alkohol behandelt, in 
einer Kaltemischung zum Erstarren gebracht, vom Alkohol getrennt und im Vakuum 
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getrocknet. Nach D. R P. 135 835 wird Bromwasserstoff in Mengen eingeleitet, die 
zur Bildung der theoretisch möglichen gebromten Verbindung unzureichend sind. 
Vgl auch D RP 135835 Im Handel befinden sich Bromipin 10%ig, ein hell- 
gelbes Ol, £> 15 0,995- 0,997 mit 10% Brom, 33y 3 %iges Bromipin, ein gelbbraunes 
Öl, Z> 15 1,30—1,302 und «Bromipinum solidum saccharatum", Tabletten, die 
je 1,2 g 33V 3 % iges Bromipin enthalten. Bromipin findet Anwendung an Stelle der 
Bromalkalien; Dosis: Das 10% ige Präparat tee- bis eßlöffelweise, das 337 3 %ige 
teelöffel weise. Dohm 

Bromocoll (/. G), eine Bromtanninleimverbindung mit 20$ Brom, 20% Leim 
und 10% Wasser, indem das zuerst bereitete Bromtannin in Lösung mit Leimlosung 
gefällt wird; auch Lösungen von Eiweiß oder Formaldehyd können benutzt werden 
{D.R.P. 116645, 120623, 125305). Es stellt ein schwachgelbliches Pulver dar, 
kaum löslich in sauren, allmählich löslich in alkalischen Flüssigkeiten. In Gaben von 
1— 6 g mehrmals täglich empfohlen als von Nebenwirkungen freies Brompräparat. 

Bromocollsalbe, gegen Hautkrankheiten und als juckenstillendes dermato- 
logisches Mittel empfohlen, mit 20% Bromocoll. Dohm 

Bromofluorescein A extra (/. O.) ist eine Eosin-Marke. Ristenpart 

Bromoform, Tribrommethan, Methenylbromid CHBr 3 . Man mischt Aceton 
mit der lOfachen Menge 20%iger Sodalösung und setzt nach und nach Brom 
hinzu, während das Gemenge auf 50° erwärmt wird. Nach D. R P. 29771 durch 
Elektrolyse einer Losung von Kßr oder CaBr 2 in verdünntem Alkohol Farblose, 
chloroformähnlich riechende Flüssigkeit, K.P 151°, D 15 2,904, nur wenig löslich in 
Wasser, leicht löslich in Alkohol. Das offizinelle Bromoformium ist zur besseren 
Haltbarkeit mit 1% absolutem Alkohol versetzt und besitzt den Kp 148—150° 
und Z) 15 2,814—2 818 Bei Keuchhusten tropfenweise angewendet. Dohm 

Bromsilberpapier s. Photographische Papiere. 

Bromural (Knoll), a-Monobromisovalerylharnstoff, 
(CH 3 ) 2 CH - CHBr CO NN CO NM 3 , 
wird nach D.R.P. 185 962 erhalten durch Einwirkung von a-Monobromisovaleryl- 
bromid auf Harnstoff bei 70° und Behandeln des Rohprodukts mit Natnumbicarbonat, 
um entstandene Bromisovalenansäure und Bromwasserstoff zu entfernen Weißes, 
krystalhnisches Pulver von schwach bitterem Geschmack; Schmelzp. rein 154°. 
Schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in warmem Wasser, in Alkohol, Äther und 
in Alkalien. 1907 als Beruhigungs- und Einschlaferungsmittel eingeführt; Dosis 
0,3 — 0,6 £• als Hypnoticum; 0,3 g 1 , ev. mehrmals täglich, als Sedativum. Zemik 

Bromvalidol {Zimmer), Gemisch aus 1 g Natriumbromid, 0,1 g Magnesia 
usta und 5 Tropfen Validol (Valenansaurementholester) Tabletten zu je \ g bei 
nervösen und hysterischen Erkrankungen, leichtes Schlafmittel, taglich 1 Tablette. 

Dohrn 

Bromverbindungen. Hier sollen die technisch wichtigen Verbindungen 
(Bromide und Bromate) abgehandelt werden, die unter Verwendung von Brom 
hergestellt werden 

Bromeisen, Fe z Br s , ist zuerst von Frank in größerem Maßstabe hergestellt 
und für die Fabrikation von Bromsalzen empfohlen worden. Bromeisen kommt in 
der Natur nicht vor und ist lediglich Kunstprodukt. 

Nach der alteren Methode der Darstellung von Bromeisen werden Drehspane 
(Eisenfeilspane oder sonstige geeignete, möglichst reine Abfalle von Schmiede- 
bzw Flußeisen) in offenen Steinzeuggefäßen mit Wasser überschüttet und unter 
Umrühren durch allmählich eingetragenes Brom in Lösung gebracht 1 . Die bei einem 

1 Mit der Reaktion ist eine außerordentlich starke Wärmeentwicklung verbunden (420 Cal. 
pro 1 kg Brom), weshalb die Arbeit mit großer Vorsicht auszufuhren ist. 
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ständigen Überschuß von Eisen entstehende grüne Lösung von Eisenbromür wird 
in einem zweiten Steinzeuggefäß mit einem Drittel der Menge Brom versetzt, die 
in der Lösung schon enthalten ist, wobei eine Losung von Eisen bromür-bromid 
entsteht: 3FeBr 2 + Br 2 = Fe i Br s 

Die erhaltene Bromeisenlauge wird entweder in einfachen gußeisernen Schalen, 
die durch offenes Feuer beheizt werden, oder in doppelwandigen, flachen eisernen 
Schalen, durch gespannten Dampf beheizt, so lange eingedampft, bis eine Probe 
der eingedampften Flüssigkeit beim Ausgießen auf kaltes Eisenblech rasch erstarrt. 

Wegen der erwähnten Unbequemlichkeiten, wegen der Kosten an Arbeit, 
an Kohlen, wegen der unvermeidlichen und nicht unerheblichen Bromverluste und 
wegen des starken Verschleißes der Eindampfschalen ist das Verfahren für regel- 
mäßige Durchführung in großem Maßstabe wenig geeignet 

Wesentlich rationeller ist das Verfahren der Chemischen Fabriken A.-G. zu 
Leopoldshall, bei welchem eine Mischung von Brom- und Wasserdampf mit Eisen 
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Abb 270 Apparat zur Herstellung von Bromeisen 



in Reaktion tritt und Bromeisen unmittelbar in der gewünschten Zusammensetzung 
und Konzentration entsteht, so daß eine besondere Verdampfung nicht |nötig ist. 

Nach Abb. 270 besteht der Apparat aus einer großen und einer kleinen, aus 
Steinplatten zusammengesetzten Kufe, / und //, einer Vorratsflasche /// für Brom 
und einem Turmchen aus Steinzeug IV Neuerdings baut man wohl auch dieses 
Turmchen im Interesse der besseren Haltbarkeit aus Steinplatten zusammen. Die 
Kufe / wird durch das Mannloch a mit geeigneten Elsenabfällen (Schmiedeeisen) 
angefüllt, besonderer Wert ist darauf zu legen, daß dieses Material mechanisch so 
beschaffen ist, daß es lose aufeinandergeschichtet im Apparat Hegt. Sehr ge- 
eignet sind alte Drahtseile, Rohrabschnitte u. dgl, die am besten vor Ver- 
wendung ausgeglüht und nach dem Glühen gut abgeklopft werden Auch das 
Türmchen IV wird mit Eisenspanen gefüllt, die, soweit notig, mit kaltem Wasser 
berieselt werden 

Zur Inbetriebnahme wird die Kufe /, die im Lichten etwa 1V 2 ,\ UV ^li m 
groß ist, mit etwa 1800 kg Eisen entsprechender Qualität durch das Mannloch a 
gefüllt Hierauf wird der ganze Apparat mit Dampf, der möglichst trocken sein 
soll, angewärmt, u. zw. dadurch, daß man bei geöffnetem Hahn c und offener 
Abstichöffnung b durch die Ventile h und d so lange Dampf zuströmen laßt, bis 
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bei c und b möglichst heißes Wasser abfließt, sodann werden die Ventile ge- 
schlossen, und sobald das heiße Wasser in c und b aufgehört hat zu fließen, wird 
der Hahn c zugemacht und Öffnung b durch einen festen Holzstopsel verschlossen. 
Hierauf wird durch den Hahn I Brom in // eingelassen und durch Offnen des 
Ventils h das Brom als Dampf, mit Wasserdampf gemischt, über / nach / getrieben. 
Die Eisenspäne saugen die Brom- und Wasserdampfe begierig auf, und innerhalb 
24 h können so 800 -900 &£• Brom zugeführt werden, worauf die Reaktion nachläßt, 
dies ist daran zu erkennen, daß sich in der Laterne / starkgefarbte Bromdämpfe 
zeigen. Die Zuführung von Brom und Wasserdampf wird dann unterbrochen und 
das gebildete Bromeisen durch das Loch b sofort abgezogen, in der Regel un- 
mittelbar m Versandfasser, andernfalls in eiserne Schalen, aus denen es nach dem 
Erstarren ausgemeißelt wird. Nachdem das erhaltene Bromeisen abgezapft worden 
ist, kann der Apparat ohne längere Unterbrechung noch 3mal je etwa 12 h mit 
einer Zuführung von je 400— 500 kg betrieben werden Die Aufnahmefähigkeit bei 
den ohne weiteres darauffolgenden Operationen geht immer weiter zurück, schließ- 
lich bis auf 200 kg] immerhin lassen sich in 5 — ötkgigem Betriebe, der nur durch 
das Ablassen des Bromeisens unterbrochen wird, etwa 4000 kg Brom auf Brom- 
eisen verarbeiten. Der Apparat wird dann neu ausgedampft, d. h. es wird ihm 
durch d Dampf zugeführt Die durch das geöffnete Bodenloch b abfließende Eisen- 
bromidlauge wird, solange sie noch stark genug ist, aufgesammelt und bei den 
folgenden Operationen durch m zugeschlagen, ebenso wie die aus dem Türmchen 
IV abfließende Lauge. Zur Fortsetzung des Betriebes wird dann die Kufe / von 
neuem mit Eisen gefüllt. Vorher sind aber auch die von der Auflösung der Eisen- 
späne verbleibenden Rückstände durch das Mannloch a auszuräumen. 

Zuweilen werden ahnliche Apparate in noch größeren Abmessungen angewendet mit Leistungen 
bis zu 18 000 kg Bromeisen in 14tagigem Betriebe 

Nach Mitreiter (s. Literatur) hat sich auch der Reaktionstrog von 0,25 m 3 
Inhalt bewahrt, der aus Eisenblech hergestellt und innen mit bromfestem Material 
ausgefuttert ist Die Dampfzufuhrungsrohre bestehen aus Steinzeug mit einer großen 
Anzahl seitlicher Offnungen, wobei die aufgespeicherte Eisenmenge sehr gleichmaßig 
angegriffen und ein Zusammenbacken der Masse verhindert wird Auf dem Reak- 
tionstrog ist ein Thermometer angebracht, um den Verlauf der Reaktion bestimmen 
zu können. Die Temperatur steigt rasch bis auf 170° und sinkt, sobald nicht mehr 
genügend Eisen im Apparat ist, auf 100° und darunter. 

Das technische Bromeisen ist eine mäßig harte, strahhg krystalhmsche Masse 
von schwarzroter Farbe mit einer D von etwa 2,7 Die Zusammensetzung ist nicht 
ganz gleichmaßig Eisen und Brom sollen dann möglichst im atomistischen Ver- 
hältnis von 3 ■ 8 vorhanden sein Der Gehalt an Chlor soll 0,3 % nicht übersteigen. 
Die Zusammensetzung ist etwa wie folgt: 

Brom 65-70$ Eisen 18-19% 

Chlor 0,0-0,3% Wasser und Unlösliches 10 — 15 ^ 

Die Verbindung ist stark hygroskopisch und in Wasser sehr leicht loslich. 

Das Bromeisen wird, soweit es nicht unmittelbar nach der Erzeugung an Ort 
und Stelle auf Bromsalze weiterverarbeitet wird, zur Lagerung und zum Versand 
in eiserne Trommeln oder Fasser von 350 — 400^ Inhalt abgefüllt, wozu gewohn- 
lich gebrauchte Ol- oder Petroleumbarrels dienen, nachdem sie ausgedampft und 
sorgfaltig nachgedichtet sind 

Verwendung findet das Bromeisen lediglich zur Darstellung von Bromsalzen. 

Wirtschaftlich bemerkenswert ist, daß das Bromeisen bequem und billig her- 
stellbar ist, und daß es das Brom, welches für sich ein recht unangenehmer und 
gefährlicher Stoff ist, in einer Form enthält, in der es leicht gefahrlos und mit 
verhältnismäßig geringen Verpackungsspesen für einen Hauptverwendungszweck 
versendet werden kann 
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, ,- i B ?°Z kal [" m ', KBr > kommt m festem Zustande nicht natürlich vor und ist 
lediglich Kunstprodukt. Für die Darstellung sind verschiedene Methoden im 
Gebrauch. 

Nach der ältesten und immer noch gebräuchlichen Methode wird in geeig- 
neten Qefaßen, bei größerem Maßstabe in einem mit mechanischem Rührwerk 
versehenen eisernen Gefäß von 500-2000/ Inhalt, eine mäßig starke Losung von 
Atzkah annähernd bis zur Sättigung mit Brom versetzt, wobei ein Gemisch von 
Bromkalmm und Kalmmbromat entsteht, von denen das letztere schon während 
der Reaktion teilweise ausfällt: 

6 KOH+ 3 ß/ 2 = 5 KBr+ KBrO, + 3 Hfi + 36 Cal 
Die Reaktion ist mit Wärmeentwicklung verbunden (auf 1 Ag-Brorn 75 Cal), weshalb 
sich die Losung nicht unerheblich erwärmt und beim Eintragen des Broms Vorsicht 
zu walten hat. Das Reaktionsgemisch wird in geeigneten Gefäßen über offenem 
Feuer oder in mit gespanntem Dampf beheizten flachen Schalen unter ständigem 
Aussoggen des sich ausscheidenden Salzes eingedampft. Das gewonnene Gemisch 
von Kaliumbromid und Kaliumbromat wird, nachdem es ev. noch nachgetrocknet 
worden ist, mit Holzkohlenpulver gemischt und im Flammofen leicht geglüht, wobei 
das Kaliumbromat zerstört wird: 2KBr0 3 + 3 C== 2 KBr+ 3 C0 2 + 3 13 Cal. 

Die Reaktion verläuft glatt, zumal sie, wie aus der Formel hervorgeht, mit 
einer erheblichen Wärmeentwicklung verknüpft ist. Das Reaktionsgemisch, d. h. das 
rohe Bromkalmm, wird nunmehr aufgelost, u. zw. am einfachsten in Deckgefäßen 
von Holz oder Steinzeug. Die gesättigte Lösung ist bei Anwendung reiner 
Materialien in der Regel rein genug, um sofort weiterverarbeitet zu werden. Ent- 
hält sie indessen Uneinigkeiten, d. h. etwa Kaliumsulfat, Kaliumsulfid oder Kalium- 
bromat, so muß sie noch besonders gereinigt werden. Die Schwefelsäure wird aus- 
gefallt durch Zusatz einer entsprechenden Menge Brombariumlösung, nachdem 
eventuell vorher das Kaliumsulfid durch Zusatz von freiem Brom oxydiert worden ist. 
Kaliumbromat wird zerstört durch schwaches Ansäuern mit Brom Wasserstoff säure 
und Zusatz von Schwefelbarium. Die Laugen müssen dann nötigenfalls durch Zusatz 
von Pottaschelösung wieder schwach alkalisch gemacht und nochmals filtriert 
werden, entweder über Sandfilter oder durch Filterpressen. Die so vorbereiteten 
Losungen von reinem Bromkalium werden sodann eingedampft, u zw. entweder 
in Porzellanschalen, die durch Sandbäder geheizt werden, oder neuerdings wohl 
durchweg in gußeisernen Gefäßen, die innen emailliert sind und durch einen äußeren 
Dampfmantel nach Belieben erwärmt werden können. Als geeignet hierfür haben 
sich Gefäße erwiesen, die bei einem oberen lichten Durchmesser von 1 m und 
einer Tiefe von 700 mm steile Wände und flach gewölbten Boden haben. Die bis 
zur Salzhaut eingedampfte Losung wird abgeschöpft und in Steinzeuggefäßen zur 
Krystalhsation gebracht. Das hierbei entstehende Krystallkorn ist, selbst bei lang- 
samer Abkühlung, nur klein und unansehnlich und entspricht nicht den Wünschen 
der Abnehmer, die zumeist Bromkalium in großen Krystallen zu erhalten gewohnt 
sind Um große Krystalle zu erzielen, wird die konz Bromkaliumlösung nicht durch 
Abkühlen, sondern durch langsames Abdunsten zur Krystalhsation gebracht, u zw, 
in gußeisernen, innen emaillierten und außen durch Dampf beheizbaren Gefäßen 
die zweckmäßig eine lichte Lange von 1500 mm, eine Breite von 800 mm und eine 
Hohe von 500 mm haben. Diese Gefäße werden durch einen Holzdeckel abgedeckt, 
der auf der einen Schmalseite einen etwa 10 cm breiten Spalt offen laßt und auf 
der entgegengesetzten Seite mit einem Abzugschlot versehen ist Die Dampfzuführung 
ist möglichst so zu regulieren, daß die Temperatur in der Wanne nicht schwankt 
Wichtig für die Erzielung eines guten Krystallkorns ist auch, daß die zu ver- 
dampfenden Losungen absolut klar sind, und daß das Hineinfallen von Staub streng 
vermieden wird. Die ausgeschiedenen Krystalle werden von Zeit zu Zeit ausge- 
schöpft. 
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Die Eizielung besonders schöner, großer, bei der Abnehmerschaft beliebter Krystalle ist 
von mancherlei kleinen Kunstgriffen und Hilfsmitteln abhangig Zum Beispiel soll das Hereintropfen 
von Schwitzwasser in die verdampfenden Losungen möglichst vermieden werden 

Nach D R. P. 238 548, 241 315 von Dr Osten soll ein gewisser Schwefelwasserstoffgehalt die 
Krystallform gunstig beeinflussen Von F Chemintius, Chem -Ztg 1927, S 587, wird angegeben, 
daß durch Zusatz von einem Leinsamen-Wasser-Extrakt gute Krystalle erzielt wurden. 

Eine dritte Art der Krystallform (Kalium bromatum trublatum) wird erzielt 
durch sog gestörte Krystallisation, d. h. man dampft die Bromkaliumlösungen in 
runden emaillierten Kesseln von der vorbeschriebenen Form unter starkem Sieden 
ein und schöpft dauernd das in kleinen Krystallen ausgeschiedene Bromkalium aus. 

Die auf die eine oder die andere Weise gewonnenen Krystalle kommen auf 
Abtropfbühnen (Kasten von Holz mit Lattenboden), ev. in Zentrifugen, und werden 
sodann in geschlossenen mit Dampfschlangen beheizten Trockenschränken entwässert. 
Um den Krystallen das beliebte porzellanartige Aussehen zu geben, ist die Trocknung 
bei möglichst hoher Temperatur zu bewirken. 

Da das jetzt handelsgängige elektrolytisch hergestellte Ätzkali noch gewisse 
Mengen Chlor enthält, oft auch nicht genügend natronarm ist, empfiehlt es sich, 
zur Herstellung der Bromat-Bromid-Lösung statt Ätzkali Pottasche zu verwenden. 
Besonders geeignet erscheint die von der Gewerkschaft Neustassfurt nach dem 
Magnesiaverfahren hergestellte Pottasche, die sich durch große Reinheit auszeichnet. 

Die Umsetzung der Pottasche mit Brom erfolgt in denselben Gefäßen, wie 
vorher beschrieben; nur ist es erforderlich, den Rührwerkskessel durch eine ein- 
gelegte Dampfschlange oder durch einströmenden Dampf beheizbar zu machen, da 
die Reaktion unter Wärmebindung vor sich geht und durch Abkühlung der Laugen 
sehr bald zum Stillstand kommen würde: 

• 3 KiC0 3 + 3 Br 2 = 5 K&r -f KBr0 3 + 3 CO, - 35 Cal 

Wegen der großen Mengen entweichender Kohlensaure wird das Brom zweck- 
mäßig durch eine Steinzeugröhre unterhalb der Oberflache der Flüssigkeit ein- 
geführt. Die weitere Behandlung des Reaktionsgemisches ist genau dieselbe, wie 
vorher beschrieben. 

Der größte Teil des fabnkatorisch gewonnenen Bromkaliums wird erzeugt 
durch Umsetzung von Pottasche mit Bromeisen. In einem kleinen Rührwerkskessel, 
der mit einer Heizdampfschlange versehen ist, wird eine Pottaschelosung bis zur 
Stärke von etwa 20° Be (D 1,165) hergestellt und unter ständigem Sieden und 
Umrühren Bromeisen in fester Form oder als konz Losung eingetragen Werke, 
die nach diesem Verfahren arbeiten und das Bromeisen selbst erzeugen, sehen 
selbstverständlich davon ab, dieses erst in feste Form überzuführen. 

4 K 2 C0 3 + Fe 3 Br B = 8 KBr + /v 3 4 + 4 C0 2 

Wichtig ist es, dafür zu sorgen, daß das verwendete Bromeisen möglichst der Formel Fe 3 Rr a 
entspricht, weil nur dann das Eisen vollständig und als dichter, leicht auswaschbarer Niederschlag 
fallt. Die Eisenbromidlaugen sind also vor Verwendung zweckmäßig nach der Analyse mit Brom 
nachzustellen 

Am Schluß der Reaktion soll jedenfalls die Losung noch schwach alkalisch 
bleiben. Um den Niederschlag von Eisenoxyduloxyd möglichst dicht zu machen, 
wird notfalls noch eine Zeitlang nachgekocht Die fertige Losung wird vom Nieder- 
schlage durch Filtrieren getrennt, ev in Filterpressen, die mit Aussüßvorrichtung 
versehen sind, man trocknet ihn und verkauft ihn als Farbe oder benutzt ihn zum 
Denaturieren von Steinsalz Die dünnen Waschwasser finden Verwendung für die 
folgenden Operationen. Die beim Eindampfen und Krystallisieren entstehenden 
Mutterlaugen dürfen sich nicht an Pottasche anreichern und sind eintretendenfalls 
zurück in den Zersetzungskessel zu geben Im übrigen bedürfen, sofern eine reine 
Pottasche zur Verwendung kommt (s. o.), die Laugen bei diesem Verfahren kaum 
einer besonderen Reinigung. 

Das im D R. P. 383316 von J. Michael & Co. vorgeschlagene Verfahren, 
Bromeisen mit Alkahsulfiden zu behandeln, ist wertlos, weil die technischen Alkali- 
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sulfide zuviel Fremdsalze enthalten, die kaum mehr aus den Alkalibromiden zu 
entfernen sind. 

Zuweilen geht man bei der Darstellung von Bromkalium auch von Atzkalk 
und Kaliumsulfat aus. In den durch Dampfschlange beheizbaren Zersetzungskessel 
wird unter Umrühren Bromeisen in Stucken oder in starker Lösung allmählich ein- 
getragen, bis die Losung eben noch schwach alkalisch reagiert. Hierauf wird ohne 
weiteres in den gleichen Kessel eine konz. Lösung von möglichst reinem Kalium- 
sulfat zugefügt, bis die Umsetzung erfolgt ist: 

4 CaiOfi), + Feßr, + 4 K i S0 4 = 8KBr+ Fe s 4 + 4 CaSO. + 4 H s O. 

Nach Beendigung der Reaktion ist noch tüchtig aufzukochen, um den gebil- 
deten Niederschlag von Eisenoxyduloxyd und Gips dicht zu machen. Erheblicher 
Überschuß von Kaliumsulfat ist zu vermeiden, weil sich sonst Kaliumcalciumsulfat 
bildet, welches wegen seiner schleimigen Beschaffenheit den Rückstand schwer aus- 
waschbar macht. Filtration, Auswaschen des Rückstandes und weitere Reinigung der 
Lauge erfolgen, wie vorbeschrieben. Insbesondere wird eine Ausfällung von Schwefel- 
säure durch Brombarium nicht gut zu umgehen sein Zur Erzielung sehr reiner Präparate 
ist das Verfahren weniger geeignet, weil Kahumsulfat schwer natronfrei zu erhalten ist 

Nach Hüttner (s. Literatur) wird Bromkalium fabrikmäßig hergestellt durch 
Einwirkung von Brom auf eine Mischung von Bariumsulfid und Pottasche in Lösung. 
BaS+ 4 Br 2 + 4 K 2 C0 3 = 8 Kßr+4 C0 2 + BaS0 4 . Die relativ sehr geringe Menge 
des entstehenden Barmmsulfats soll sich sehr leicht von der Lauge trennen lassen. 
Das BaS wirkt hierbei reduzierend auf das zuerst gebildete KBr0 3 . 

Em von J. H van der Meulen zum Patent angemeldetes Verfahren (D. R. P. 
a. M 98525 IV/12 l) setzt Brom mit Alkalicarbonaten um in Gegenwart von 
Reduktionsmitteln, die bei ihrer Oxydation keine Rückstände oder Nebenpro- 
dukte hinterlassen, so daß das KBr unmittelbar aus der Reaktionslauge krystalhsiert 
erhalten werden kann. Als Reduktionsmittel werden vorgeschlagen: Harnstoff, 
Ameisensaure bzw. Formiate und Formaldehyd, von denen wohl nur Ameisen- 
saure technisch benutzt wird. Es bleibt abzuwarten, ob dieses Verfahren geeignet ist, 
die alten, vielleicht nicht ganz so eleganten, aber sicher billigeren Verfahren zu 
ersetzen. Zu beachten ist dabei, daß nach dem neuen Vorschlag das Brom als 
solches versandt und verarbeitet werden müßte, während es bisher in Gestalt des 
bequem zu handhabenden und billigeren Bromeisens von den Bromfabriken bezogen 
wurde. Das Verfahren von J H. van der Meulen gestattet, die Umsetzung außer- 
ordentlich rasch vorzunehmen, und das Filtrieren des Eisenhydroxydes fällt weg. Die 
Verarbeitung der Laugen ist im übrigen die gleiche wie bei den anderen Verfahren. 

Eigenschaften. Bromkalium hat im reinen Zustande eine D von 2,69 und 
schmilzt bei 750°. Es krystalhsiert regulär und ist farblos. 100 g Wasser lösen bei 

-10 [ | 20 | 40 60 i 30 100° 
48,8 | 54 | 65 | 76 | 86 | 95,5 , 105 g 

Die gesattigte Losung siedet bei 112° Die£> der Lösungen beträgt bei 19,5" für 

10 | 20 30 1 40 ; 50 # 
1,070 | 1,159 i 1,25b l,3öb , 1,5ÜU 

Auch in flussiger schwefliger Saure und flüssigem Ammoniak ist Bromkahum 
leicht loslich 

Nach den Vorschriften des D. A. B. 6 soll Bromkahum am Platindraht die 
Flamme sofort violett färben, soll Lackmus nicht sofort bläuen und soll frei von 
Bromaten, Eisen und Jodverbindungen sein. Zugelassen ist ein Gehalt bis 1,5% 
Chlorkalium 

Die Aufbewahrung erfolgt zweckmäßig in gut verschlossenen Kisten oder 
Fassern Die für den Versand eingebürgerten Packungen sind außerordentlich viel- 
seitig; angewendet werden Kisten mit und ohne Zinkeinsatz bis zu 100 kg, Holz- 
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fässer bis zu 200 kg, Pappfässer bis zu 100 kg, Beutel von \ — 5kg, Kruken und 
Gläser von 1 / 2 ~ l21 /2^ Blechdosen von l2 1 / 2 und 2b kg 

Verwendung findet Bromkalium hauptsächlich als Arzneimittel. GroßeMengen 
nimmt auch die photographische Industrie auf, besonders zur Herstellung der Brom- 
silbergelatine-Trockenplatten und -Papiere. 

Bromna.tr/um, NaBr Für die Darstellung des Bromnatriums können die 
gleichen Methoden angewendet werden wie für Bromkalmm, mit der Maßgabe, daß 
die entsprechenden Natnumsalze als Ausgangsmaterial zur Anwendung kommen. Da 
die im Großhandel erhältliche Soda in der Regel nicht chlorarm genug ist, muß 
sie vor Verwendung umkrystallisiert werden. Die dabei entfallenden geringen Mengen 
Mutterlauge können für Wasch- oder Wasserreinigungszwecke Verwendung finden. 

Das in neuerer Zeit von Meschorer (D. R. P. 217035) empfohlene Verfahren 

zur Darstellung von Bromnatrium aus Natriumthiosulfat, Soda und Brom nach der 

Gleichung 

Na 2 S„0 3 + 5 Na,C0 3 + 4Br, = 2 IVa i S0 4 + 8 NaBr+ 5 CO ± 

dürfte kaum Vorteile bieten, da, wenn auch die Reaktion glatt verläuft, die Beseitigung 
des beigemischten Natriumsulfats nicht unerhebliche Schwierigkeiten macht. 

Anforderungen an die Krystallform werden beim Bromnatrium nicht gestellt; 
die Lösungen werden deshalb nach sorgfältiger Klärung einfach eingedampft, das 
ausfallende Salz ausgesoggt, im Trockenschrank getrocknet, gemahlen (über Porzellan- 
walzen), gesiebt und in mit Pergamentpapier ausgelegten und gut verschließbaren 
Kisten oder Fässern verwahrt 

Für die Versendung gelten dieselben Bedingungen wie für Bromkalium. 

Reines wasserfreies Bromnatnum ist farblos, hat eine D von 3,014 und schmilzt 
bei 760°. In 100 g Wasser lösen sich bei 

i 20 ! 40 ) 50 60 | 80 | 100 ] 110° 
79,5 | 90,J | 105,8 | IIb | 117 | 118,5 | 120,5 | 122,5 £- 

Gesättigte Losung siedet bei 121°, D der Losungen bei 19,5° für 

10 I 20 ' 30 I 40 ' 50# 
1,080 | 1,174 | 1,281 | 1,410 1,565 

Mit Wasser bildet Bromnatnum ein Hydrat, NaBr J r2H 2 0, mit einer D von 
2,176 Das Hydrat zerfallt bei 50,7° in gesättigte Losung und wasserfreies Salz. 

Für den Verbrauch als Medikament soll Bromnatrium (Natrium bromatum) 
mindestens 93,7% NaBr und höchstens 5% Wasser enthalten. Es soll frei von 
Kalium-, Eisen- und Magnesiumsalzen sein und darf freies Alkali nur in Spuren 
enthalten. Der Chlornatriumgehalt soll für das wasserfreie Salz 1,3% nicht über- 
schreiten. 

Verwendung findet das Bromnatrium ebenfalls als nervenberuhigendes Mittel. 

Bromammonium, NH^Br. Von den für die Darstellung von Bromkalmm 
beschriebenen Methoden kommen für das Bromammonium nur die drei zuletzt an- 
geführten in Betracht. Für die Umsetzung von Ammoniak mit Bromeisen geht man 
aus von starker Ammoniakflussigkeit, die unter Umrühren in kaltem Zustande, um 
Ammoniakverluste zu vermeiden, mit Bromeisen bis annähernd zur Sättigung ver- 
setzt und erst dann aufgekocht wird Die erhaltene Bromammoniumlösung wird in 
bekannter Weise von dem ausgeschiedenen Eisenoxyduloxyd getrennt 

Bei Anwendung von Banumsulhd wird zweckmäßig so verfahren, daß zuerst 
in einer Steinkufe eine entsprechende Menge Brom mit Wasser uberschichtet und 
durch Eintragen von Bariumsulfid in Bromwasserstoffsaure übergeführt wird Nach 
Beendigung dieses Prozesses, die an der Entfärbung zu erkennen ist, wird mit 
Ammoniak neutralisiert. 

Eine sehr einfache Methode der Darstellung von Bromammonium (vgl die 
ausführlichen Angaben in Chem -Ztg 1927, 588), bei der allerdings ein Viertel des 
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Stickstoffs verlorengeht, besteht dann, daß man in starke Ammoniaklösung Brom 
in langsamem Strahl einlaufen läßt- 

4 NH 3 -f 3 Br = N-\- 3 NH<Br — 105 Cal. 

Die Reaktion ist, wie ersichtlich, mit einer starken Wärmeentwicklung ver- 
knüpft, in das Reaktionsgefäß ist deshalb eine durch kaltes Wasser gekühlte Schlange 
einzulegen, ev Eintragen von Eisstucken; außerdem sind die entweichenden Oase 
durch ein mit Wasser berieseltes Türmchen zu leiten, um Ammoniakverluste zu 
vermeiden 1 . Ein Überschuß von Brom ist zu vermeiden, da sonst die Gefahr be- 
steht, daß sich der sehr explosive Bromstickstoff bildet: 

NH A Br + 3 Br, = 4 HBr -f NBr 3 . 

Die auf die eine oder die andere Weise erhaltenen Bromammoniumlösungen 
werden in dampfbeheizten emaillierten Schalen eingedampft; das sich ausscheidende 
Salz wird ausgesoggt, getrocknet und nötigenfalls gemahlen. 

Das Bromammonium ist farblos, krystallisiert regulär und bildet mit Brom- 
kalium Mischkrystalle. Die D beträgt 2,39. Ebenso wie Chlorammonium läßt sich 
Bromammonium leicht sublimieren 

100 ^ Wasser lösen bei "> I » I » I 50 | ioo- 



66,3 | 69,7 | 81,4 | 94,4 | 128 ^ 

Die D der Lösungen beträgt bei 20° für p%. 1 -f 0,00506 p 4- 0,000045 p 2 . 
Ammoniumbromid ist auch in Methyl- und Äthylalkohol, in Aceton, Ameisensäure 
und flüssigem Ammoniak löslich. 

Nach dem D.A.B 6 sollen im Bromammonium mindestens 97,8 % NH^Br 
enthalten sein; es soll frei von Bromsäure, Jod, Schwermetallen, Barium und Schwefel- 
säure sein und darf höchstens 1% Wasser und 1,2% Chlorammonium enthalten. 

Aufbewahrung und Versendung erfolgt ebenso wie bei Bromkalium. 

Verwendet wird Bromammonium außer als Heilmittel in erheblichen Mengen 
in der photographischen Industrie. 

Wirtschaftliches Wie bereits mitgeteilt (S 676), werden von dem in Europa bzw in 
Deutschland erzeugten Brom jahrlich etwa 550 000 kg insgesamt auf Bromsalze verarbeitet. Von 
dieser Gesamtmenge werden etwa 60 <fi in Bromkalium, 28 <fc in Bromnatnum, \2% in Bromammo- 
nium übergeführt 

Die Preise für die Bromsalze richten sich im wesentlichen nach den jeweils geltenden Preisen 
für Brom, u zw sind hierbei auf je 1 kg Bromkahum 0,7, 1 kg Bromnatnum 0,81, 1 kg Brom- 
ammonium 0,85 zu rechnen Zu den sich hieraus ergebenden Kosten sind die Aufwendungen für 
Umwandlung und Spesen und ein angemessener Gewinn hinzuzurechnen Die Preise von Brom- 
kahum, Bromnatnum und Bromammonium verhalten sich in der Regel zueinander wie 2,22 2,66 2,88 

Das Bromsalzgeschaft ist bei der außerordentlich großen Zahl der in Betracht kommenden 
Abnehmer noch schwieriger als das Bromseschaft, und es haben sich deshalb die bestehenden 
europaischen Bromsalzfabriken (16) außer den in der Bromkonvention befindlichen Bromsalzerzeugern 
unter Fuhrung von Schering zur gemeinschaftlichen Verfolgung ihrer Interessen zusammengeschlossen 
und ihre Angelegenheiten im Einvernehmen mit der Deutschen Bromkonvention geordnet 

Bromsa.lzgemisch t 2NaBr T NaBr0 3 . Unter Bromsalzgemisch versteht man ein Ge- 
menge von Natnumbromat und Natnumbromid im molekularen Verhältnis von 1 2, vcelches ledig- 
lich für Goldextraktionszwecke dient Die Mischung wurde besonders in den austi ahschen Gold- 
minen in der Weise verwendet, daß man sie m Wasser auflost, die Losung mit einer äquivalenten 
Menge von Cyankalmm oder Cyannatnum in Losung vermischt und so viel Schwefelsauie zusetzt, 
daß Brom und Cyan als Bromcyan frei werden 

NaBi 3 + 2 NaBr r 3 NaCN I- 3 H 2 S0 4 -= 3 Ntt t SO t 3N 2 0^-3 BrCN 

Die entstehende Losung wurde benutzt, um aus den fein gepochten Erzen das dann ent- 
haltene Gold aufzulösen Bromsalzgemisch wird hergestellt, indem man konz Natronlauge in ge- 
eigneten Gefäßen unter Umrühren mit Brom sattigt Das hierbei sich ausscheidende Natnumbromat 
wird ausgeschöpft und in offenen dampfbeheizten gußeisernen Schalen vollständig eingedampft Die 
dabei gewonnene bekannte Mischung von 5 NaBr und 1 NaBr0 3 wird im Flammofen schwach 
calcimert, gemahlen und im Verhältnis von 120 23 mit Natnumbromat gemischt, welches gewöhn- 
lich nicht am Herstellungsort für Bromsalzgemisch fabriziert, sondern von chemischen Fabriken ge- 
liefert wird 



1 Nach Beendigung der Reaktion muß die erhaltene Losung einige Tage der Ruhe überlassen 
bleiben, da sich vorübergehend Ammoniumhypobromit bildet, dessen Verschwinden daran zu erkennen 
ist, daß die Losung nach Zusatz von Saure sich nicht mehr bräunt 
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Brombarium, BaBr^-{-2H,0 Weniger als Handelsobjekt als für die interne Verwendung 
bei der Fabrikation der Bromsalze wichtig ist Brombanum. Am einfachsten stellt man Losungen von 
Brombanum her, indem man in einem Stemzeuggefaß Brom mit Wasser uberschichtet und unter 
Umrühren Banumsulfid bis zur vollständigen Neutralisation eintragt. Die Reaktion geht hierbei in 
2 Stufen vor sich 

4 H.O + 4 Br s -f BaS = BaSO< + 8 HBr, 
8 HBr+ 4 BaS = 4 BaBr ä + 4 N 2 S 

Wegen der starken Entwicklung von Schwefelwasserstoff ist die Operation im Freien vorzu- 
nehmen Da aber auch selbst dann Belästigungen nicht ausgeschlossen sind, ist es zweckmäßiger, 
an Stelle von reinem Banumsulfid eine Mischung von Banumsulfid und gemahlenem Withent zu 
verwenden. Die Reaktion verlauft dann nach folgender Gleichung. 

4 Br x -f BaS -f- 4 BaCO z = BaS0 4 -4- 4 BaBr 2 + 4 CO % 

Die Losungen werden nötigenfalls eingedampft und das darin enthaltene Salz durch Um- 
krystalhsieren gereinigt. 

Bromate zeichnen sich gegenüber Chloraten aus durch eine sehr viel 
leichtere Reduzierbarkeit; sie sind deshalb vielseitig in Analyse und Chemotechnik 
anwendbar, im besondern finden Bromate Verwendung als Bleichmittel und als 
Zusatz zu Schönheitsmitteln. Sie werden aus den entsprechenden Bromiden durch 
Elektrolyse in genau derselben Weise hergestellt wie Kaliumchicrat aus Chlor- 
kalium (s. Chlorate). 

Kaliumbromat, KBr0 3 , kann im übrigen leicht als Nebenprodukt bei der Darstellung des 
Bromkähums gewonnen werden. Bei der Einwirkung von Brom auf Atzkali oder Pottasche entsteht 
eine Mischung von Bromkalium und Kaliumbromat, deren Loshchkeit in Wasser sich so verhält, daß 
die beiden Korper leicht voneinander getrennt werden können. 100 g Wasser losen bei 



13 I 20 | 30 



63,5 
1,60 



66,5 



72,2 



1,95 3,0 



40 I 50 I 60 



76,7 
3,9 



81,0 
5,15 



86,1 
6,8 



70 I 80 I 90 I 100» 



92,4 
8,90 



97,0 I 103,3 I 105,5 g- KBr 
11,05 | 13,03 | \l,\gKBr0 3 



Losülig 1)362 ' 1,37Q ' 1,4Q1 I 1)424 ' ] ' 441 ' 1,45ß I 1,4?4 ' 1,48S I 1 ' 503 ' 1,S19 

Bei Einwirkung von Brom auf Atzkali oder Pottasche bilden sich auf je 1000 kg KBr 281 kg 
KBr0 3 , und es ist aus vorstehender Zahlentafel ohne weiteres zu entnehmen, daß bei Eintragen 
dieser Salzmischung bei einer Temperatur von 20° so lange, bis die Losung 1,379 „spindelt", sämt- 
liches KBr in Losung geht, wahrend von den 281 kg KBrO, rund 251 kg ungelöst bleiben Dieses 
Bromat ist durch Umkrystallisieren leicht rein zu erhalten Die Mutterlaugen kehren zu den vorher- 
gehenden Operationen zurück 

Die vorerwähnte Losung von 1,379 (37,9° S) kann ohne weiteres aut Bromkalium verarbeitet 
werden, indem man sie mit Bromwasserstoff schwach ansäuert und Brombanum zufugt, bis die gelbe 
Farbe verschwunden ist, und endlich durch Pottasche wieder neutralisiert, die Losung enthält dann 
lediglich Bromkalium 

Aus der erwähnten Losung von 37,9° S kann indessen noch weiteres Bromat gewonnen werden, 
wenn man sie bis 51,9° S (bei 100°) eindampft Bis dahin fallen von den obenerwähnten 1000 kg 
Bromkalium 820 kg m fester Form aus,, werden mit frischer Lauge von 37,9° S abgespult und sind 
dann fast frei von Bromat, welches durch Bromwasserstoff und Schwefelbanum, wie beschrieben, 
beseitigt wird Das m der heiß gesattigten Losung enthaltene Bromat krystallisiert beim Abkühlen 
zu annähernd 9 [ l0 , gemischt mit wenig Bromkalium, aus, das leicht durch Auswaschen und Um- 
krystallisieren beseitigt werden kann 

Kaliumbromat ist in reinem Zustande ein farbloser krystalhmscher Korper, seine D betragt 2,34, 
der Schmelzp. liegt bei 434° 

100 -Wasser losen bei ° ' 20 ' 40 ' 60 ' 80 ! lQ °° 
lOUg Wasser losen bei ^ | ^ ^ ^ | 22ß ^ ^ | 4QQ g 

Die gesattigte Losung siedet bei 104° Die D der Losungen betragt bei 19,5° für 



2 | 4 | 6 | 8 | 10 io KBiO 



J,01ö | 1,031 | 1,046 , 1,062 , 1,079 

Natnumbromat, NaBr0 3 Auch die bei der Einwirkung von Brom auf Atznatron oder 
Soda entstehende Mischung von Biomnatnum und Natnumbromat laßt sich in ganz analoger Weise 
trennen wie die entsprechenden Kahumsalze, wenn auch hier die Verhaltnisse nicht ganz so gunstig liegen 

100 g Wasser losen bei 

13 | 20 I 30 I 40 i 50 60 I 70 I 80 I 90 I 100° 



89 l 90 
5,3 I 5,6 



97 106 j 116 I 117 I 119 

6,2 , 7,1 | 8,6 I 10,5 | 13,2 



119 
16,9 



120 
20,4 



120 gNa.Br 
25,3 g NaBr0 3 



Die D der Losungen betragt 
1,537 | 1,549 | 1,575 , 1,609 | 1,646 | 1,653 | 1,656 | 1,665 [ 1,678 | 1,686 
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Bei der Einwirkung von Brom auf Atznatron oder Soda entstehen auf je 1000 kg Bromnatnum 
294 kg Natnumbromat, und es ergibt sich aus der vorstehenden Zahlentafel ohne weiteres, daß bei 
Auflosung des Salzgemisches mit kaltem Wasser bei 20° bis zu 54,90° S (1,549 spez Gew.) alles Brom- 
natnum in Losung geht, wahrend von den 294 kg Bromat 232 kg ungelöst zurückbleiben, die durch 
Umkrystalhsieren leicht gereinigt werden können Wird die vorerwähnte Losung von 54,9° S ein- 
gedampft bis 68,6° S, so fallen von den 1000 kg Bromnatnum rechnerisch 705 kg aus, die mit kalter 
Bromid-Bromatmutterlauge abgespult und dann in bekannter Weise auf reines Bromnatnum ver- 
arbeitet werden können 

Das reine Natnumbromat krystallisiert wasserfrei, ist farblos, hat eine D von 3,339 und 
schmilzt bei 384° unter teilweiser Zersetzung (Sauerstoffentwicklung). 

Die gesattigte Losung siedet bei 109° 

lOO^Wasser losen bei: ° I 20 40 ' 60 ' 80 ' 100 ° 



D dei Lösungen bei 19,5° für 



27,5 | 38,3 | 50,2 | 02,5 j 75,8 | 91 g NaBrO, ' 

5 1 10 | 15 | 20 1 25 ■ 30% NaBrQ 3 
1,041 ( 1,083 | 1,129 | 1,178 | 1,231 l 1,289 

Bleichromat, Pb(Br0 3 \ N^O, ist herzustellen aus Bleicarbonat und Bromsäure, da die 
Umsetzung von Bleiacetatlosung mit Kahumbromat zur Bildung von Diacetato-diplumbo-bromat führt, 
das außerordentlich explosive Eigenschaften besitzt (Victor, Ztschr angew. Chem. 40, 841 [1927]) 

Bromwasserstoff, HBr. Für die Darstellung der Bromwasserstoffsäure, die 
übrigens technisch eine nicht sehr erhebliche Rolle spielt, kommen mehrere Metho- 
den in Betracht. Starke wasserige Säure wird nach Feit und Kubierschky {Chem.- 
Ztg. 15, 444 [1891]) gewonnen durch Destillation von 100 Oew.-TL Bromkalium und 
150 Raumteilen Schwefelsaure, D 1,41. Die Flüssigkeit beginnt bei 126° zu sieden. 
Bei Ansteigen der Temperatur bis 250° destillieren 99 % des Broms als HBr neben 
wenig Schwefelsäure. Bei der Redestillation dieser Säure gehen bis zu 126° ver- 
dünnte Brom Wasserstoff saure und sodann eine Säure von 1,49 spez. Gew. über, die 
48% HBr enthält, vollkommen farblos, frei von schwefliger Säure, Schwefelsäure 
und freiem Brom ist. 

Zur Darstellung von noch stärkerer Saure oder Bromwasserstoffgas geht man 
am besten von Phosphortnbromid aus, welches sich leicht mit Wasser zu phos- 
phoriger Saure und Bromwasserstoff zersetzt PBr 3 -f- 3 H 2 = H 3 P0 3 + 3 HBr. 

Das Phosphortribromid, eine wasserhelle, bewegliche Flüssigkeit, D° 2,925, 
von stechendem unangenehmen Geruch, wird hergestellt durch Zusammenbringen 
von Brom mit amorphem Phosphor Die Reaktion ist mit einer starken Wärme- 
entwicklung verknüpft (P+ 3 Br= PBr 3 + A4,S Cat.). Am besten beginnt man mit 
einem Gemisch von schon vorgebildetem PBr 3 und amorphem Phosphor, in das 
man Brom eintragt, ev. unter Kuhlen des Reaktionsgemisches, solange noch Brom 
aufgenommen wird und solange die Flüssigkeit nicht etwa festes Pentabromid (PBr<) 
ausscheidet Im übrigen ist die Gegenwart von PBr 5 nicht schädlich, weil sich auch 
dieser Körper mit Wasser leicht zersetzt, PBr s + 4H 2 = H 3 P0^5HBr. 

Eine einfache und bequeme Methode zur Darstellung von Bromwasserstoff 
gibt Huttner an (a a O). Nach Huttner füllt man Steinzeuggefäße zur Hälfte 
mit kaltem Wasser, gibt ein entsprechendes Quantum Brom hinzu und trägt dann 
in kleinen Portionen Schwefelbarium ein 

4 H x O -i 4Br,-\- BaS = BaSO t -f- 8 HBr -f 1 90 Cal 
Bei der mit erheblicher Wärmeentwicklung verknüpften Reaktion erwärmt sich 
die Masse stark und wird nach genügendem Sulfidzusatz schließlich weiß. Die 
stark saure Losung wird abdestilhert aus Porzellanretorten, die im Ölbad geheizt 
werden. Zur Destillation der Bromwasserstoffsaure können im übrigen alle die 
gleichen Einrichtungen Verwendung finden, wie für Salzsaure gebräuchlich (s. d) 
Neuerdmgs gewinnt man nach veischiedenen Patenten Bromwasserstoffsaure durch direkte Ver- 
einigung von Brom und Wasserstoff 

Die Chfm Werke Q renzach A G benutzen hierzu ein Verbrennungselement (D R P 
393 866), die Kaljforschungsanstalt, G M B H , arbeitet mit Kontakten (Kohle, Magnesia u. a) 
bei ungefähr 200° (D R P 396 213), wahrend Riedel den Verbrennungsraum unter Überdruck 
halt (D R P 428 225) bzw im D R P. 443 195 das Brom- Wasserstoff-Gemisch durch erhitzte poröse 
Korper fuhrt Die Consolidierten Alkaliwerke, Westerregeln, stellen Bronre asserstoff durch Ein- 
wirkung von Brom auf Biaunkohle her, wobei allerdings geringe Brom Verluste durch Bildung von 

Ullmann, Enzyklopädie, 2 Aufl , II 44 



-83,7 i -74 1 -68,4° 
357 I 575 I 775 mm ' 
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bromhaltigen Harzen auftieten. Im D R. P. 457 059 beschreibt die Kaliforschunosanstalt 
G M. B H, Bei Im, die Herstellung von nahezu reinem Bromwasserstolf durch Überleiten von 
erhitztem Wasserdampf und Luft über Eisenbromid bei 350° 

Eigenschaften Reiner Bromwasserstoff ist ein Gas, welches sich bei —68° 
verflüssigt. 

Der Dampfdruck des flussigen Bromwasserstoffs betragt 
£> = 2,157 (1+0,0041 [204,3 -T]) 

100 * Wasser losen HBr bei "20 1 -10 1 1 25 I 50 | 10 0» 
100 g Wasser losen HBr bei 24 7,5 | 233,5 | 221,2 | 193 | 171,5 | l3Öi ' 

Die Auflosung von HBr in Wasser ist mit starker Wärmeentwicklung verknüpft 

1 Mol. HBr (Gas) + 2 Mol. H 2 entwickeln 13,9 Cal. 
n — o v » tt 1Ö|15 w 

ti 4 w tt it iljO u 

+ 10 „ „ „ 19,1 

+ 50 „ „ „ 19,8 „ 

-r-500 „ „ „ 19,95 „ 

Die D der Bromwasserstofflosungen bei 14° betragt für 

5 1 10 | 15 1 20 1 25 1 30 | 35 | 40 | 45 | 50 1 55 1 65% 
1,035 | 1,073 | 1,114 | 1,158 | 1,206 | 1,257 [ 1,314 | 1,376 | 1,445 | 1,524 | 1,615 | 1,780 

HBr bildet mit H 2 ein Minimumgemisch, welches unter Atmospharendruck bei 126° siedet 
und 47,8% HBr enthalt (entspricht etwa HBr-\- 5 H^O) Das Minimumgemisch wechselt in seiner 
Zusammensetzung mit dem Druck, u. zw steigt der HBr-Qths.lt bei geringerem und sinkt bei 
höherem Druck. Stärkere Gemische als 47,8$ HBr geben beim Erhitzen Bromwasserstoffgas ab, 
schwächere Wasserdampf bzw Bromwasserstoffsaure geringerer Konzentration 

Verwendet wird Brom Wasserstoff säure zur Darstellung von Bromsalzen, ins- 
besondere Bromammonium. Neuerdings wird sie regelmäßig geliefert durch ein 
Mitglied der Bromkonvention (Gewerkschaft Einigkeit). 

Äthylenbromid, 1,2-Dibromäthan, C 2 H 4 Br 2 , bildet sich einfach durch Addition 
von Äthylen und Brom nach der Formel 

CH, = CH 2 (gasformig) -f- Br, (flussig) -> CHßr — CHßr (flussig) -f 29,3 Cal. 

Acetylentetrabromid, «Bromacetylen», C.Hßr,, bildet sich nach der Formel 

C//=s CH (gasformig) + 2 Br, (flussig) -> CHBr, — CHBr 2 (flussig) -)- etwa 64 Cal. 

Die technische Gewinnung erfolgt mit dem gleichen Apparat und in gleicher Weise wie die 
des Athylenbromids (Bd I, 757) 

Das technische Bromacetylen ist kein ganz einheitlicher Stoff Es besteht aber der Hauptsache 
nach aus Acetylentetrabromid, 1,1,2,2-Tetrabromathan, hat ein spcz. Oew von 2,943, siedet (nicht 
unzersetzt) bei etwa 215° und erstarrt nicht bei -20° Der Bromgehalt betragt 92,5% Reines Tetra- 
bromathan wird dargestellt, indem man rohes Bromacetylen mit Alkohol und Zmkstaub in Acetylen- 
dibromid überfuhrt, dieses durch Destillation reinigt und aufs neue mit Brom verbindet Brom- 
acetylen mischt sich mit Brom, Alkohol, Äther, Essigsaure, Kohlenwasserstoffen und vielen anderen 
Flüssigkeiten in allen Verhaltnissen In Wasser ist es praktisch unlöslich 

Verwendet wird Bromacetylen vermöge seiner hohen Dichte zu den si metrischen Trennungen, 
zur mechanischen Mineralanalyse u dgl Ls wurde s Z versuchsweise zur Gewinnung von Diamanten 
aus Wüstensand benutzt, die bei einer D von 3,35 im Bromacetylen untersinken, wahrend der Sand 
mit 2,3-2,5 schwimmt, 

Analysenmethoden. 

Bestimmung von Brom in Endlaugen od dgl Methode I 200 cm 3 der Lauge weiden in 
einem Kolben von etwa 500 cm 3 Inhalt mit \,\ g Kaliumpermanganat und 60 c/« 3 "/2- Schwefel - 
saure versetzt und durch Beheizen über freier Flamme möglichst vollständig abgetrieben, wobei 
neben Wasserdampfen und einer gewissen Menge Chlor das Brom entweicht Als Vorlage dient 
ein Kolben von 500 cm 3 Inhalt, der halb mit Wasser angefüllt ist und mit einem gestrichenen Tee- 
löffel voll Zinkstaub versetzt wird Zur Vermeidung von Verlusten wird noch zweckmäßig ein mit 
Wasser und Zinkstaub gefülltes U-Rohr dahinter geschaltet Nach Beendigung der Abtreibung wird 
der Inhalt von U-Rohr und Kolben zusammen auf 500 cm* aufgefüllt und die Losung filtriert Von 
dem Filtrat werden 50 cm i mit «/ 10 -Silbemitratlosung titriert, hierauf mit einem Überschuß von Silber- 
mtratlosung (etwa I cm 3 ) versetzt und mit Schwefelsaure schwach angesäuert Der Niedeischlag bleibt 
12h stehen, wird dann aut ein gewogenes Filter gebracht, mit reinem Wasser gewaschen und im 
Trockenschrank bei 110° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet (etwa lh) Der Bromgehalt berechnet 
sich, wie folgt Von dem festgestellten Gewicht des aus der Destillation erhaltenen Chlor-Brom- 
Silbergemisches wird eine Zahl abgezogen, die sich ergibt aus der Multiplikation der zum Titrieren 
verbrauchten Anzahl cm 3 "/ I0 -Sibemitratlosung mit 0,01435. Der nach Abzug dieser Zahl verbleibende 
Rest, mit 91 multipliziert, ergibt die Menge des in 1 / enthaltenen Broms 
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Methode II. 100 cm 3 Endlauge, SO cm 3 Wasser, 20 cm 3 « «-Schwefelsaure und lg- Braun- 
stein-Permanganat-Qemisch 4 1 werden in einem 250 cm 3 fassenden Destillierkolben langsam abgetrieben 
(etwa 30') Als Vorlage benutzt man ein 50-60 cm 3 fassendes Kolbchen aus Jenaer Glas mit 
10 cm 3 etwa 2 «-Natronlauge und 3 / 4 cm 3 Perhydrol Das Kolbchen muß ab und zu umgeschüttelt 
werden. Nach beendeter Abtreibung verkocht man das überschüssige H.O., neutralisiert mit HCl 
(Phenolphthalein) und dampft den Inhalt des Kolbchens über freier Flamme zur Trockne ein Eventuell 
muß noch einmal nachneutrahsiert werden (Säureüberschuß vermeiden) Das völlig trockne, abgekühlte 
Kolbchen wird gewogen Vom gefundenen Gewicht wird der Titer der Natronlauge abgezogen, den 
man bestimmt durch Neutralisieren von 10 cm 3 mit HCl, Eindampfen, Trocknen und Wagen wie 
oben. Die Differenz, multipliziert mit 18, gibt die Gramme Brom an, die in 1 / Endlauge enthalten sind 

Weitere brauchbare Methoden haben Wense und Mitreiter angegeben (s Mitreiter, a a O , 
S. 43-45) 

Analyse von entbromter Lauge. Von Interesse ist lediglich die Bestimmung des Gesamt- 
broms und des fielen Broms Die Bestimmung des Gesamtbroms erfolgt prinzipiell wie in der 
frischen Lauge mit der Maßgabe, daß wenigstens die 3fache Menge Lauge bei entsprechend ge- 
steigertem Saurezusatz, aber ohne Steigerung der Permanganatkonzentration wie oben behandelt wird. 

Zur Bestimmung des freien Broms werden 100 cm 3 Lauge mit einer geringen Menge Jod- 
kalium versetzt und mit «/ 10 -Thiosulfatlosung bis zum Verschwinden der Gelbfärbung titriert Die 
Anzahl der verbrauchten cm 3 , multipliziert mit 0,08, geben die Gramme freies Brom in 1 / 

Analyse von Brom. Die Untersuchung des Broms erstreckt sich lediglich auf die Bestimmung 
des Chlorgehaltes 

Methode I (Kubierschky und Kölichen). Vermittels eines genauen Aräometers, dessen 
Skala von etwa 12 cm Lange in 75 Teilstrichen die spez Gew. von 3,00-3,15 anzeigt, und eines m 
Zehntelgrade von 15—35° eingeteilten Thermometers 1 werden Temperatur (r) und Dichte (g) des zu 
untersuchenden Broms bestimmt 

Der gesuchte Prozentgehalt des Broms an Chlor ist dann nach nebenstehender empirischen Formel 

3 2 — p-— 0033 t ^ ur ^ ie S enaue Bestimmung geringer Mengen Chlor, z. B im raffinierten 

— — Kml*i - ■ Brom, ist die Methode II (KUBIERSCHKY) vorzuziehen. 25 cm 3 Brom werden 
u,W4/ m , t 25 c/« 3 n-/<S/--Losung in einem geeigneten Gefäß 5' lang geschüttelt, 

in einem Bad von möglichst konstanter Temperatur (fließendes Brunnenwasser) 5' gekühlt, dann 
nochmals durchgeschüttelt und im gleichen Bad absitzen gelassen Hierauf werden von der oberen 
klaren Flüssigkeit 10 an 3 in ein ta- 
riertes, gut verschließbares Pykno- 25 cm? "; i0 -KBr - r 25 cm 3 Br 
meter gebracht und gewogen Ist 
das Brom frei von Chlor, so 
nimmt die Bromkahumlosung die 
D von 1,227 bei 12,5° an Bei An- 
wesenheit von Chlor wird ein Teil 
des Bromkaliums in Chlorkahum 
nebenstehende Tabelle bezieht sich 
umgewandelt und die Losung des- 
halb entsprechend leichter Die 
auf eine Temperatur von 12,5°, 
für andere Temperaturen, die am 
gegebenen Orte jeweils konstant sein 
durften, ist die Tabelle empirisch 
neu festzustellen. 

Methode III (Erchenbrecher, modifiziert) In einem etwa 50 an 3 fassenden Jenaer Weit- 
halskolben werden etwa 0,5 g NaBr über freier Flamme getrocknet und nach Abkühlung gewogen 
Hierauf NaBr mit wenig Wasser auflosen, 5 -10 an 3 des zu untersuchenden Broms eintragen, leicht 
umschutteln, abrauchen, zur vollständigen Trockne verdampfen und wieder wiegen Gewichts- 
diffeienz X 0,8 ergibt die Menge des in dem untersuchten Br enthaltenen Chlors 

Analyse von Bromeisen Zur Bestimmung des Chlors in Bromeisen lost man 35,5 g Substanz 
auf 100 cm 3 Wasser, pipettiert 10 c/« 3 davon ab, fugt dazu 4 «-Schwefelsaure und so viel Kalium- 
permanganat, bis der ausgeschiedene Braunstein sich auch in der Warme nicht mehr lost, und raucht 
auf kleinei Flamme das Brom ab Ende der Reaktion nadi ungefähr 20' dunh den Geruch test- 
stellen Man filtriert vom ausgeschiedenen Braunstein ab und titriert (wenn genügend abgekühlt) 
nach Voihard mit "/ 10 -Silbernitrat- und «/„,-Rhodanammonlosung \ cm 3 \erbrauchter Silbeinitiat- 
losung entspricht 0,1 % Chlor im Bromeisen 

Das üesamthalogen bestimmt man, indem man von obiger Losung 10 cm 3 auf 100 auffüllt 
und davon 5 cm 3 = 0, 1 775 g Substanz nach Volh\rd titriert Anzahl der verbrauchten Kubik- 
zentimeter AgN0 3 X 4,5 = ",o Br 

Der Eisengehalt wird erforderlichenfalls bestimmt durch Behandeln von 0,5 e Bromeisen in 
entsprechender Verdünnung mit Salzsaure und Brom in geringem Überschuß und Fallen des Eisens 
mit Ammoniak als Hydroxyd in der Hitze 

Analyse der Bromsalze Broinkaliuni Die Abwesenheit von Natriumsahen wird durch 
Flammreaktion festgestellt Die Neutralität wird durch Lackmus geprüft Durch verdünnte Schwefel- 
saure darf auch nach längerer Zeit keine Trübung und keine Gelbfärbung entstehen (Abwesenheit 
von Barium und Bromaten). Chlorbariumlosung darf ebenfalls keine Trübung hei beifuhren lü cm 3 
der Losung 1 19 dürfen mit 3 Tropfen Eisenchlondlosung innerhalb 10' keine blaue Färbung geben 



Spez Gew 



1,227 
1,222 
1,220 
1,218 
1,213 
1,209 
l,l<-9 
1,190 



Chlor 



Chlor 



Spez Qew 



Chlor 



0,00 

0,028 

0,042 

0,055 

0,083 

0,111 

0,166 

0,222 



0,00 
0,04 
0,06 
0,08 
0,12 
0,16 
0,24 
0,33 



1,182 
1,174 
1,165 
1,157 
1,140 
1,123 
1,106 
1,090 



0,277 
0,333 
0.38S 
0,444 
0,555 
0,666 
0,777 
0,888 



Chlor 



0,40 
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0,95 

1,11 
1,27 



1 Die erforderlichen Instrumente liefert die Firma A Primwesi, Magdeburg 
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Zur Bestimmung des Chlorgehaltes werden 3,55 g trockenes Salz in 15 cm 3 Wasser und 30 cm 3 
4 «-Schwefelsaure gelost und nach dem unter Bromeisen angegebenen Verfahren weiter behandelt 
lern 3 «/, -Silbernitratlosung entspricht 0,1% Chlor 

Bromnatrium. Durch Kobaltglas betrachtet, darf die am Platmdraht gelb gefärbte Flamme 
höchstens vorübergehend rot gefärbt erscheinen (Kaliumsalze) Prüfung auf Verunreinigungen wie 
bei Bromkalium Abwesenheit von Magnesiumsalzen wird durch Ammoniak und Natnumphosphat- 
losung festgestellt Der Wassergehalt, der höchstens 5% betragen soll, wird durch Trocknen bei 100° 
bestimmt 0,3 g- des bei 100° getrockneten reinen Salzes entsprechen 29,3 cm 3 »/, -Silbernitratlosung 

Bromammonium Prüfung auf Verunreinigungen, Wassergehalt und Chlor wie bei Brom- 
kalium und Bromnatnum 

Bromate Oehalt an Bromsaure wird bestimmt durch Titrieren einer mit Salzsaure und einer 
geringen Menge von Jodkahum versetzten Losung des zu untersuchenden Salzes. 1 cm 3 */ l0 -Thiosulfat- 
losung entspricht 0,002133^-^03 

Gehalt an Bromid bzw Chlorid wird bestimmt durch Titrieren mit "/ l0 -Silbernitratlosung, der 
Oehalt an freiem Alkali oder Carbonat durch Titrieren mit "/, -Schwefelsaure und Phenolphthalein 
bzw Methylorange als Indicator Die Bestimmung des Wassergehaltes erfolgt in üblicher Weise durch 
Trocknung bei 110°. 

Bromwasserstoff Die Untersuchung durfte sich in der Regel beschranken auf die Fest- 
stellung der Dichte und hieraus ableitend des Gehaltes an HBr Abu esenheit von Schwefelsaure wird 
festgestellt durch Zusatz von Chlorbanumlosung (keine Trübung) Etwaiger Chlorgehalt kann nach 
der bei Bromeisen ausführlich angegebenen Methode bestimmt werden 

Literatur: Emil Pfeiffer, Handbuch der Kahindustne Vieweg& Sohn, Braunschweig 1887 - 
K. Kubierschky, Die deutsche Kahindustne Wilhelm Knapp, Halle 1907 - Max Mitreiter, Die 
Gewinnung des Broms Wilhelm Knapp, Halle 1910. - Max Schlötter, Die elektrolytische Ge- 
winnung von Brom und Jod Wilhelm Knapp, Halle 1907. - W Huttner, Die Fabrikation der 
Bromsalze und Brompraparate Wilhelm Knapp, Halle 1918. K. Kubierschky 

Brönnersche Säure ist 2-Naphthylamin-6-sulfosäure (s. Naphthalin) 

Bronzefarben sind feingemahlene Metalle und Metallegierungen von ver- 
schiedenen Feinheiten und Färbungen. Man unterscheidet ahnlich wie bei den Blatt- 
metallen echte und unechte Bronzefarben. Zu den ersteren gehören die echten Gold- und 
Silberbronzen, die aus den bei der Hersteilung der echten Blattmetalle gewonnenen 
Abfallen (Schabine) durch Verreiben gewonnen werden. Der weitaus größte Teil 
der Bronzefarben wird aber aus Kupfer, Aluminium, Zinn, Zink hergestellt, und 
von ihnen finden namentlich die Kupfer-Zink-Legierungen unter Bezeichnungen wie. 

l 1 /, Metall oder Bleichgold 85% Cu und 15% Zn 

2er" „ „ Reichbleichgold 80 # „ „ 20 % „ 

3er „ „ Reichgold 75% „ „ 25% .. 

4er ,, » Reichgrungold 73% ,, ,, 21% „ 

7er ,, „ Grungold 70 # „ „ 30%. „ 

die größte Verwendung 

Die Erzeugung der Bronzefarben zerfallt in folgende Arbeiten 

1 Herstellung des Zainmetalls, 2 Stampfen des Zainmetalls, 3 Polieren und 
ev Färben des gestampften Metalls. 

1. Herstellung des Zainmetalls. Die Metalle werden hierfür in der sog. 
Zainschmelze nach dem oben angegebenen Verhältnis im Qraphittiegel eingeschmolzen, 
die flüssige Legierung wird mit kleinen Schopftiegeln herausgeschöpft und in 
halbrunde Barren oder Stengel von 60 cm Lange, V/ Z cm Breite und ebensolcher 
Hohe gegossen. Die so hergestellten Stengel werden unter einem Metallhammer 
egalisiert und dann in Walzwerken auf 25 m Lange und 3 cm Breite ausgewalzt. 
Die Walzen werden durch Wasser gekühlt und die Stengel bzw. Bander mehrmals 
in einem mit Holz geheizten Glühofen ausgeglüht. Hierauf werden die Bänder auf 
etwa 60 cm zerschnitten, zu je 100— 200 Stück zusammengebunden und zwischen 
Zinkblechen durch Schwanzhämmer, die 300— 400 Schlage in der Minute machen, 
ausgeschlagen (gezaint), wobei keine wesentliche Streckung nach der Lange 
erfolgt (Abb. 271) 

Alsdann werden zwei solcher, durch Ausglühen weich gemachter Pakete zu 
einer Gesamtstarke von 200—240 Bandlagen zusammengebunden und wiederum 
unter dem Zainhammer, u. zw. jetzt bis zu etwa 8 cm Breite, ausgeschlagen, hierauf 
wird abermals, u zw in gußeisernen, mit Lehm abgedichteten Buchsen, geglüht, 
nochmals ein Pack, also ein dritter, beigegeben, so daß nunmehr 300—360 Band- 
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lagen übereinander zu 
hegen kommen. Dieses 
Paket wird wieder, 
u. zw. auf 12 — 13 cm, 
breitgeschlagen und 
nochmalsgegluht. End- 
lich wird abgeschlagen, 
d. h. die 300 bis 360 
Bänder werden in 90 cm 
lange Streifen zurecht- 
geschnitten. 

Unter der bis- 
herigen Behandlung 
hat sich die Oberflache 

des Metallbandes 
schwach oxydiert. Die 
Ablösung des Oxydes 
geschieht durch Be- 
handeln mit verdünnter 
Schwefelsaure und dar- 
auff olgen des Beizen mit 
Weinsteinlösung. Die 




Abb 271. Hammerwerk nach B. Ullmann & CiE., Fürth (Bayern). 



gesäuberten Bänder werden hierauf abgebürstet, in Trockenräumen an Drahtseilen 
aufgehängt und rasch getrocknet. Nunmehr werden 1000-1100 der blanken Metall- 
streifen übereinandergelegt, unter den Fertighammer gebracht und so lange geschlagen, 
bis sie über 20 cm Breite und etwa 1 m. Länge erhalten haben Dann wird eine 
zweite Lage von 1000—1100 Metallstreifen dem ersten Pack zugegeben und das 
Paket bis auf etwa 24 cm ausgeschlagen, womit das für die Bronzefarbenfabrikation 
notwendige Ausgangsmaterial, das Zainmetall, gewonnen ist. Gewisse Sorten 
werden auch unter dem Namen Rauschgold direkt oder nach dem Zerkleinern 
als Flitter für Dekorationszwecke benutzt. 

An die Fabrikation des Zainmetalls schließt sich ortlich und technisch eng die 
Herstellung der sog. Metallote als Ausgangsmaterial zur Fertigung des Blatt- 
metalls an Besonders sorgfältig und vor allem zu gleichmäßig starken Blattern 
geschlagenes Zainmetall wird zu diesem Behufe gewissenhaft sortiert, nach Aus- 
schluß von allem fehlerhaften Material in kleine Quadrate geschnitten und diese 
in starken, aus mehreren Tausenden solcher kleiner Blattchen bestehenden Paketen 
nach guter Verhüllung mit starkem Messingblech durch nochmaliges Ausglühen 
weich gemacht. Sodann gelangen die Blattchen in die sog Blatterstube, wo sie 
durch Mädchen in Pergamentformen eingelegt werden Je 500 solcher Blatter 
(500 Lotmetallblattchen enthaltend) werden nach sorgfaltiger Umhüllung auf lang- 
sam schlagenden, schwer gebauten Hämmern (den sog Quetschhammem, Abb 271 
vorn rechts) noch weiter ausgeschlagen Diese Arbeit erfordert besonders entwickelte 
Geschicklichkeit und Fachkenntnis der Schlager, und nur durch Benutzung eines 
sehr sinnreichen Systems des Drehens und Wendens des zu schlagenden Packes 
ist es dem Arbeiter möglich, ein Zerschlagen und Zerreißen der Metallblatter 
zu verhindern. 

Nachdem die Blattchen eine bestimmte Dünne erlangt haben, werden sie 
aus den Pergamentformen wieder herausgenommen und entweder zum Zwecke 
weiterer Verdünnung der gleichen Prozedur, wie oben beschrieben, nochmals 
unterworfen oder, falls das Lotmetall nicht besonders dünn begehrt wird, direkt 
an den Handmetallschläger zur Fabrikation des Blattmetalls (s. d, Bd II, 396) 
hinausgegeben. 
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Besonders schwierig ist die Bearbeitung der zinkreicheren, sog. grünen Metalle, 
das Material ist spröder, harter und die Verdünnung eine langsamere und kom- 
pliziertere, der Arbeitslohn hierfür naturgemäß wesentlich hoher. Da,s erklärt auch 
zur Genüge, warum die roten, kupferreichen Blattmetalle betrachtlich niedriger im 
Preise stehen als die Blattmetalle grüner und zinkreicherer Metallegierungen 

2. Stampfen des Zainmetalls Während im Anfang des 1 8. Jahrhunderts zur 
Bronzefarbenfabrikation ausschließlich der Abfall der Blattmetallfabnkation (Schabin) 
benutzt wurde, der in Handmühlen verrieben und mittels feiner Siebe sortiert wurde, 
benutzt man jetzt hierfür meistens Zainmetall, dessen Herstellung ] Brandeis in 
Fürth im Jahre 1850 gezeigt hat Während Brandeis die Zerkleinerung noch 
mittels Durchtreibens durch Siebe vornahm, führte Quirin Schmidt in Nürnberg 




A.bb 272 Secliser-Schroter von F. Sporer, Nürnberg 

1801 die ersten Stampfen zur Zerkleinerung des Zainmetalls ein Es sind dies 
Pochwerke, deren Stößel und Pochtröge aus Eisen hergestellt sind. Das Auf- und 
Niedeigehen der Stößel wird durch metallene Hebedaumen bewirkt, wobei gleich- 
zeitig durch eine Schraube ohne Ende eine spiralförmige Drehung der Pochstoßel 
erzielt wird Das ScuMinrsche Prinzip ist auch bei den Stampfen neuester Kon- 
struktion von Sporer, Nürnberg, beibehalten. 

Voi dem Stampfen wird das Zainmetall in emer Art Häckselmaschine zu 
quadratischen Schnitzeln von etwa 4 an Breite zerschnitten und von diesen ein 
gewisses Quantum in die Pochtroge verbtacht Das nun folgende Stampfen zerfallt 
in eine Vor- und eine Nacharbeit Die erste, das „Schroten", wird von den Sechser- 
Schrotern, d h zu je 6 Stück gruppierten Stampfen, geleistet, wie Abb. 272 zeigt. 

F.m seligeres Balkensjeiust tragt in a ' 3 seiner Hohe die gemeinsame Antriebswelle, auf der in 
gleichmäßigen Winkdahstanden öspiraliij geformte Hebedaurnen aufgekeilt sind Sie rieben, unter 
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«inen scheibenförmigen Wulst der m 2 Lagern benkecht getührten Stoliel tasserui, di«se allmählich 
bis lm einer gewissen Höhe an, um sie dann plötzlich auf das im Mursir befindliche Stampfgut 
niederfallen zu lassen Zwischen dem oberen Morserrand und dem hierüber sichtbaren Teller ist ein 
Lederbeutel gespannt, um das Ausstauben des Stampfgut!» während des Stampfen«; zu verhindern. Da 
sich der Stößel in seinen Lagern nicht nur senkrecht verschieben, sondern auch drehen kann, bewirkt 
das Abwälzen der Hebedaumen unter dem Wulst der Stößel neben einem Heben auch ein Drehen 
der letzteren, so daß der Stößel bei jedem Niederfallen reit einer anderen Stelle auf das Stampfgut 
aufschlagt. Neben jedem Stoliel befindet sich ein „Auffanger", der sich in den Bereich des Bunde«, 
drehen laßt, um beispielsweise zwecks Entleerung oder bei Erhitzung des Mörsers « s. * den ein- 
zelnen Stößel ausschalten zu können, ohne daß die ganze „Sechsergarnitur" stillgestellt m verden 
braucht Eine „Sechser-Schrotgarnitur« erfordert bei etwa 80 Schlagen in der Minute 1«,PS und 
leistet die Vorzerkleinerung von 4,5-6 kg Metall m etwa 2 1 2 h 

Ehe das Stampfgut der Schroter zur vollständigen Zerkleinerung in die 
„Feinstampfen" kommt, wird es in ein Rundsieb (Trommel) oder auf ein Schüttel- 
sieb von 4— 5mm Maschenweite gebracht und das feinere Gut, der Schrot, ab- 




Abb 273 Seclizehner Stampte \on r Spore-r, XurnH-i. 

geschieden Die im Sieb verbleibende gröbere Ware (Mitter), mul3 wieder in die 
Schroter zurück, um weiter zerkleinert zu werden. Der Schrot geht nun in die Fem- 
starnpfgarmtur Wie in den Schrotern 6, sind hier 10 Stampfen zu einer Maschmcn- 
gruppe vereinigt, in der wiederum je 4 Stampfen zu einer Untergruppe zusammen- 
gefaßt sind Abb. 273 zeigt eine solche Sechzehnergarnitur in modern er Bauart. Das 
schwere Balkengerust ist hier durch ein gußeisernes Gestell aus 3 Säulen und einem 
auf diesen gelagerten Querhaupt etsetzt Der Antrieb ist der gleiche wie bei der 
Sechser-Schrotgarnitur. 

Jede der 4 Stoßelgmppen arbeitet in einem gemeinsamen ..Stampf rufen •■, im 
Gegensatz zu den Schrotern ist dieser ganz geschlossen, und die Stößel werden 
in Stopfbüchsen gefuhrt, um das Ausstauben der feinen Bronzekörnchen zu ver- 
meiden. Zum Abscheiden des feinsten Staubes dient ein an der Hinteiseite des 
Stampfhafens angebrachter, in der Abbildung nicht sichtbarer, mit einem feinen Sieb 
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versehener Stutzen mit angehängtem Beutel. Eine durch eine Bugelschraube ver- 
schließbare Tur dient zur Füllung, Entleerung und Beobachtung. Die Auffanger 
sind über dem Querhaupt angeordnet. Eine Sechzehnergarnitur verbraucht bei der 
gleichen Hubzahl wie die Schroter 2 PS und verarbeitet das Stampfgut in 3— 4 h . 
Die Füllung schwankt auch hier zwischen 4,5 und 6 kg für den Stampfhafen. 

Dem Feinmachen folgt das Sortieren des Stampfguts, wozu teils Feinsiebe, 
teils Steigmühlen nach Abb. 274 zur Verfügung stehen Erstere bestehen aus liegenden 
Trommeln, die mit Seidengaze überspannt sind und je nach ihrem fein- oder grob- 
maschigen Geflecht Bronzen verschiedener, jedoch immer nur einer Korngroße 

absieben. Im Gegensatz hierzu liefern die Steigmühlen Bronze 
von viererlei Korngrößen. Ihr Prinzip beruht auf der Sichtung 
durch einen Luftstrom, der das zu sichtende Gut mit sich reißt 
und dabei das schwerere nach kürzerer, das leichtere nach 
längerer Flugbahn in entsprechende Behalter fallen läßt. Wie 
Abb. 274 zeigt, besteht die Steigmaschine aus einem senkrecht 
stehenden zylindrischen Blechmantel, in dessen Inneres eine 
durch Riemenscheibe und Kegelradübersetzung angetriebene 
senkrechte Welle führt An dem unteren Ende dieser Welle sitzt 
— in der Zeichnung nicht sichtbar — eine Bürste oder ein 
Flügelpaar. Das in den unteren Teil des Blechmantels durch 
einen schrägen Stutzen eingefüllte, durch die Drehung der Bürsten 
bzw. Flügel aufgewühlte Stampfgut wirbelt mit dem aufwärts- 
führenden Luftstrom in die Hohe und wird infolge seiner 
Fliehkraft nach der Innenfläche des Blechmantels gedrängt. An 
diesem sind in 3 Stockwerken übereinander abnehmbare ring- 
förmige Blechbehälter aufgehängt, welche das wieder nach 
unten sinkende Stampfgut auffangen. Die Höhe, bis zu der 
Abb 274 steigmuhie das Stampfgut aufsteigt, steht im umgekehrten Verhältnis zu 
der Schwere bzw. Korngröße der Bronzeteilchen Infolge- 
dessen werden die leichtesten oder feinsten Bronzeteilchen in den obersten Blech- 
behältern, die schwereren, also gröberen, entsprechend tiefer abgelagert, wahrend 
das schwerste Stampfgut sich am Boden der Steigmaschine sammelt. 

Die obersten Blechbehälter liefern fertige Bronze, „erste Auszugsware" genannt, 
die mittleren und unteren zweite und dritte Ware. Diese mehr schuppenformigen 
Bronzen, die Brokate, werden z B. in der Tapeten- und Buntpapierfabrikation, zu 
Galanteriewaren u a. m verwendet odeY mit der am Boden verbliebenen Bronze 
gröbsten Korns, der sog. Sechzehnerware, zur weiteren Zerkleinerung in die 
Sechzehnerstampfe zurückgegeben. Das Aufwirbeln in der Steigmuhie dauert etwa 
10', worauf man nach erfolgtem Absetzen die Blechbehalter entleert. 

Das fertiggestampfte Gut wird nun in Poliertrommeln poliert oder aber 
zur weiteren Verfeinerung gerieben. 

Das Reiben. Die durch den Steigprozeß gewonnene erste Auszugsware, die 
»gestiegene" Bronze, ist noch immer verhältnismäßig grobkörnig und infolge der 
größeren spiegelnden Flachen ihrer Partikelchen glänzend. Zur Herstellung feinerer 
und somit matter Bronzen, die hauptsächlich in der Rahmenfabrikation Verwendung 
finden, muß daher zwischen den Steig- und den Polierprozeß der Reibprozeß ein- 
geschaltet werden, dessen Produkt „genebene" Bronze heißt. 

Das Reiben wird auf Reibmuhlen vorgenommen, welche Abb. 275 veranschau- 
licht Auf einem kräftigen Untergestell dreht sich, durch Riemenscheiben und 
Kegelrader angetrieben, der » Bodenstein", auf den die mit einer Losung von Gummi 
arabicum angemachte Bronze aufgebracht ist. Beim Drehen läuft der Bodenstein 
unter drei kegelförmigen Granitwalzen hindurch, die an einem 3armigen Kreuz nach- 
stellbar gelagert sind Schräg nach innen gerichtete Kratzer sorgen dafür, daß die 
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nach dem Rand des Bodensteins 
strebende Masse stets wieder 
nach innen zurückgeführt und 
dabei umgeschaufelt wird. Der 
Reibprozeß erfordert je nach der 
gewünschten Feinheit 4— 6 Ü 
In der Reibmaschine macht der 
Bodenstein 20 Umläufe, wozu 
2 PS benotigt werden. Nach 
Beendigung des Reibprozesses 
wird die Masse herausgekratzt 
und in großen Blechschüsseln 
mit Wasser verdünnt, wobei 
sich der Oummi auflöst, der 
dann durch häufigeres Waschen 
ganzlich beseitigt wird. Die 
Bronze selbst aber erfährt ein 
neues Sortieren nach der Korn- 
größe 1 . Die Schüsseln werden 
namhch auf die langsam hin- 
und herschwingenden Bretter 




Abb 275. Reibmuhlen nach F. Sporer, Nürnberg. 



der „Schottelmaschine" gesetzt. Das Schwingen bewirkt die Kurbel einer durch 
Schneckenantrieb langsam gedrehten Welle. Bei diesem Prozeß lagert sich die 
Bronze in Schichten verschiedener, nach unten zunehmender Korngröße ab. Indem 
man dann mittels eines Löffels eine Zone des Niederschlags nach der anderen 
abkratzt, erhält man so viel verschiedene Korngroßen, wie man Zonen abhebt Die 
Bronze wird nunmehr auf Papier ausgebreitet und in Trockenöfen bei etwa 60° 
getrocknet. Hiermit ist auch die geriebene Bronze zum Polieren fertig 

3. Das Polieren 
erfolgte früher in Trom- 
meln mitsenkrechter Welle 
und geschieht heute in 
liegenden Zylindern 

Die jetzt gebräuch- 
liche Maschine (Abb. 276) 
stellt einen liegenden Zy- 
linder von etwa 1 m 
Länge und 40 cm Durch- 
messer aus genarbtem 
Blech dar, innerhalb dessen 
eine in Stopfbuchsen ge- 
lagerte Welle mit zwei 
3armigen Kreuzen rotiert 
Nahe der Innenfläche des 
Mantels tragen die Kreuze 
drei der Welle parallele 
Bürsten von der Lange 
der Trommel Durch eine 
staubdicht verschließbare 
Klappe der Oberseite des Mantels eingefüllt, wird die Bronze durch das Bürsten kreuz 
an den Narben des Mantels entlang gerieben und erhält hierdurch, unter Zusatz einer 

< Aus der wasserigen Losung sowie den Waschwassern, welche geringe Mengen sehr feiner 
Bronze in Suspension enthalten, gewinnt man durch wochenlanges Absetzen den sog Bron/escnlitt 




Abb 276 Pohermaschine nach F SPORER, Nürnberg 
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ohgen bzw. fettigen Substanz, einen matteren bzw. lebhafteren Glanz Die Hohe 
des Glanzes wird nach dem Verwendungszweck bemessen. So erhalten die für 
lithographische und Tapetendrucke bestimmten, trocken zu verarbeitenden Bronzen 
nur den sog. Hochglanz, u. zw. durch Beimischung eines halben bis ganzen 
Löffels Olivenöl zu einer Trommelfüllung von etwa 10 kg. Einen emailartigen Glanz 
dagegen gibt man den Bronzen, welche wie jede Anstrichfarbe mit flüssigem Binde- 
mittel aufgetragen werden sollen, den sog Emaillackbronzen Bei diesen wird 
außer dem Vorpolieren mit Olivenöl noch ein Nachpolieren mit Stearin erforderlich, 
das den hochgradigen „Spiegel" erzeugt. Das Vorpolieren nimmt je nach der 
Feinheit der Bronzen 12— 48 h , das Nachpolieren etwa l h in Anspruch. 

Da die Herstellung der Bronze aus gezaintem Metall relativ teuer ist, so ist 
man in neuerer Zeit dazu übergegangen, den Zainprozeß auszuschalten und das 
Metallband, das aus den dünnen ausgewalzten Stengeln erhalten wird, nach dem 
Beizen und Schneiden direkt zu verstampfen. Dies gelingt auch, wenn man kräftig 
gebaute Schroter benutzt, jedoch dauert infolge des stärkeren Materials das Schroten 
bedeutend länger, und die erhaltene Bronze ist naturgemäß auch nicht so ausgiebig, 
wie die aus gezaintem Metall hergestellte. 

Eine weitere Verbilligung erfuhr die Bronzeherstellung in letzter Zeit durch 
die Verwendung des sog. gegossenen Metalls. Dieses gegossene oder Blättchen- 
metall wird derart hergestellt, daß man die geschmolzene Legierung auf eine 
rotierende Platte gießt, wobei durch die Fliehkraft das Metall in kleine dünne 
Blättchen verwandelt wird Eine Reinigung dieser Blattchen ist nicht mehr er- 
forderlich, wenn man zur Legierung 
einen sehr geringen Zusatz von 
Aluminium macht, wodurch die 
Oxydbildung beim Gießen ver- 
hindert wird. Das so erhaltene 
Material kann dann direkt in neu- 
ai tigen, kräftig gebauten Schrotern, 
in denen 12 Stößel kreisförmig 
angeordnet sind, zu Schrot ver- 
arbeitet werden (Abb. 277) Durch 
Verbesserung an den Maschinen 
sowie Änderung der Arbeits- 
methoden ist es mit der Zeit ge- 
lungen, aus dem Blattchenmetall 
hochglanzende, sehr voluminöse 
Bronzefarben herzustellen, die sich 
für Lithographie- und Prägearbeiten 
sowie als Lackbronzen vorzüglich 
eignen 

Noch weiter verbilligt wurde 
die Herstellung von Bronzefarben 
schließlich durch die Verwendung 
der sog. Metallabfalle Es sind 
dies dünne Blechabfälle, die aus 
Kupfer, Tombak oder Messing be- 
stehen, bei Stanzarbeiten in großen 
Mengen abfallen und früher als 
Altmetall wieder eingeschmolzen 
wurden. Heute nimmt die Bronze- 
Abb 277 Stampf garnitur zum Schroten von ferbenmdustrie diese Abfalle völlig 

gegossenem Metall von F Sporer, Nürnberg auf Da Sie gewohnlich mit einer 
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Oxydschicht oder mit Fett und Ol verunreinigt sind, so werde* *& zuerst iri <dan, 
sog. Reimgungs- oder Putztrommeln von den anhaftenden UhraoheUen befreit. 
Diese Putztrommeln sind liegende, 1,8 m lange, 1,1 m breite, aus i&bl^JEisen- 
blech hergestellte, mit Mannloch versehene Trommeln, die sich um rtuS^nä&äise 
ungefähr 40mal pro Minute drehen In diese werden die Metallabfalle elrTgelüllt; 
durch das relativ rasche Drehen reiben sich die einzelnen Teile aneinander, so daß 
nach ganz kurzer Zeit die Oberfläche völlig blank wird und die Oxydschicht sich 
als leicht abziehbares Pulver abgeschieden hat. Die aus diesen Abfällen hergestellte 
Bronze ist relativ schwer, nicht so ausgiebig wie die aus gezaintem Metall oder 
Blättchenmetall gewonnene und wird hauptsächlich für die Herstellung von Tapeten 
verwendet. 

Neben den Kupfer-, Tombak- und Messingbronzen wird auch die sog. weiße 
Bronze aus reinem Zinn oder Zink gewonnen; seitdem das Aluminium sehr im 
Preise gesunken ist, stellt man auch Aluminiumbronze her, u. zw. dürfte diese 
letztere wohl ausschließlich aus Aluminiumblechabfällen erzeugt werden. 

Die Herstellung der Aluminiumbronze, die nach dem gleichen Prinzip wie 
die der gelben Bronze erfolgt, ist aber mit großen Gefahren verbunden Es treten 
nämlich sowohl beim Feinstampfen als auch besonders beim Steigen und Polieren 
der Aluminiumbronze aus bis jetzt noch nicht völlig aufgeklärten Ursachen außer- 
ordentlich heftige Explosionen auf. Diese sind entweder richtige Staubexplosionen, 
indem das Gemisch von Aluminiumstaub und Luft durch einen Funken zur Deto- 
nation gebracht wird, oder es sind Knallgasexplosionen, indem durch geringe Mengen 
von Feuchtigkeit aus dem Aluminium sich Wasserstoff entwickelt, welcher mit der 
in den Apparaten vorhandenen Luft Knallgas liefert, das gleichfalls durch einen 
Funken zur Explosion kommt. Infolgedessen sind für den Betneb der Aluminium- 
bronzefabnkation ganz spezielle Vorschriften erlassen worden Die verschiedenen 
Maschinen müssen in getrennten Räumen aufgestellt werden und von außen an- 
und abstellbar sein. 

Farbige Bronzen Das Farben der Bronze kann auf zweierlei Art geschehen, 
entweder durch Anlauffarben oder mittels Anilinfarben. Nach der ersten 
Methode wird die Bronze in einer kupfernen Pfanne mittels Holzkohlenfeuer unter 
fortwahrendem Umrühren erwärmt. Hierbei findet eine Oxydation statt, und die 
Bronze nimmt die mannigfachsten Färbungen von Rot bis Grün an. Die roten Tone, 
wie Feuerrot, Carmm, Carmoism, werden aus reiner Kupferbronze hergestellt. Für 
Goldfarben, Orange, Citron, Blau bis Grün dienen Bronzen aus den eingangs er- 
wähnten Kupfer-Zink-Legierungen, die ev vorher noch mit Essig gebeizt werden 

Das Färben mit Anilinfarbstoffen erfolgt derart, daß die Bronze zunächst 
mit einer alkoholischen Tanninlosung gebeizt und dann durch Zugabe von basi- 
schen spntloshchen Anilinfarben, wie Fuchsin, Malachitgrün, Kystallviolett, gefärbt 
wird Es schlagt sich also auf dem einzelnen Metallkorn der Tanninlack des be- 
treffenden Farbstoffes nieder. Zur Erhöhung des Glanzes werden die nach beiden 
Verfahren gefärbten Bronzen schließlich noch poliert Die mit Anilinfarben gefärbten 
Bronzen sind weder licht- noch wetterecht Die durch Anlaufen gefärbten und für 
Anstrichzwecke präparierten Bronzen können wie die Naturfarben in Tinktur oder 
Firnis eingerührt werden, ohne ihre Nuance wesentlich zu verandern 

Anwendung Die Bronze dient der Hauptmenge nach für typographische 
und lithographische Zwecke, wobei sie mittels eines Bindemittels, gewohnlich Ptlanzen- 
leim oder Gummi arabicum, auf dem Papier fixiert wird Man kann entweder derart 
verfahren, daß man die Bronze mit dem Verdickungsmittel anrührt und die Masse 
dann aufdruckt, oder man druckt das Verdickungsmittel zuerst auf und stäubt dann, 
sei es von Hand oder mittels Bronziermaschinen, die Bronze über den Bogen, wobei 
nur an den vorgedruckten Stellen das Pulver haftet und der Rest nach dem Trocknen 
leicht entfernt und wieder benutzt werden kann Bedeutende Quantitäten von Bronze 
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dienen auch zum Bronzieren von hölzernen oder eisernen Gegenständen. Hierbei 
wird die Bronze mittels eines Lackes fixiert. Dieser Lack muß vor allem säurefrei 
sein, damit die Bronze durch die Harzsaure nicht angegriffen wird. Gewöhnlich 
verwendet man Lösungen von entsäuertem Dammarharz m Benzin oder Terpentin- 
öl Recht gute Resultate werden auch unter Verwendung von Zaponlack, also 
Losungen von Celluloid in Amylacetat, erzielt. Die Zigarettenmundstucke, 
soweit sie nicht aus echtem Blattgold bestehen, sind unter Verwendung von Acetyl- 
cellulose und Bronzefarben hergestellte dünne endlose] Filme, die auf die Zigarette 
aufgeklebt werden Bronzefolien werden als Ersatz für Blattgold für Pragezwecke 
benutzt; über ihre Herstellung s. D. R. P 280 922 der Genthiner Cartonpapier- 
fabrik, G m. b. H., Berlin. Bedeutende Mengen von reinem Kupferbronzepulver 
werden ferner für die Bronzekohlen für Dynamobürsten benutzt; über deren 
Herstellung s. Galvanische Kohlen 

Sehr fein verteilte Kupferbronze, die von B Ullmann & Cie. in Fürth unter 
dem Namen Naturkupfer C in den Handel gebracht wird, dient gemäß dem 
Vorschlag von F Ullmann (B. 19, 1878 [1896], 34, 2174 [1901]; 36, 2382 [1903]) 
auch zu einer großen Zahl von Kondensationen und katalytischen Reaktionen. 

Größere Mengen von Aluminiumbronze werden in der Feuerwerkerei für die 
Herstellung von Blitzlicht und für Rostschutzfarben angewendet. Aluminiumflitter 
(s. S. 693) sind ein Bestandteil des Ammonals (s. d. unter Explosivstoffe) Sie wurden 
ferner in großen Mengen zur Reduktion des Acetons zu Pinakon benutzt, aus dem 
während des Krieges Kautschuk (s. Kautschuk, synthetischer) hergestellt wurde. 

Die Gesamterzeugung an Bronze- und Blattmetall, die hauptsächlich in 
Fürth und Nürnberg sowie Umgegend konzentriert war, dürfte einen Wert von 
etwa 10—12 Million. Mark pro Jahr repräsentieren Neuerdings sind aber auch in 
Frankreich, Spanien, England und den Vereinigten Staaten Bronzefarbenfabriken 
entstanden. 

Literatur: Eine ganz vorzügliche Zusammenstellung über die Herstellung der Bronzefarben 
in Vergangenheit und Gegenwart, die auch teilweise benutzt wurde, findet sich in Dinglers polytechn. 
Journ 328, H Huf von Wilhelm Theobald. -J D Edwards, Aluminium bronze powder and 
aluminium paint New York Chemical Catalog Co 1927 F Ulimann. 

Bronzen sind Legierungen von Kupfer und Zinn, u. zw. mit überwiegendem 
Kupfergehalt. Über die Konstitution der Zinn-Kupfer-Legierungen s Legierungen. 

In neuerer Zeit werden auch Kupferlegierungen, die neben Zinn noch andere 
Metalle enthalten oder die aus Kupfer und einem anderen Metall als Zinn zusammen- 
gesetzt sind, als Bronze bezeichnet Es herrscht jedoch das berechtigte Bestreben, diese 
Legierungen nicht als Bronze schlechthin, sondern besonders zu bezeichnen, z. B. 
Legierungen von Kupfer und Aluminium als Aluminiumbronze u. s. w 

Die Bronzen wurden früher eingeteilt gemäß folgender Aufstellung, die heute 
eigentlich nur noch historisches Interesse hat, aber in der Praxis teilweise noch 
benutzt wird. 

1 Münz- und Medaillenbronze 90-96% Kupfer, 10-4% Zinn, häufig mit kleinen 
Zinkzusatzen Diese Zusammensetzung wird außer zu Münzen und Medaillen auch verwendet zur 
Herstellung von Bronzedraht, Blech und Band. 

2 Geschütz- oder Kanonenbronze- 88 -92$, Kupfer, 12-18% Zinn Eine Abart ist die 
Uchatmsbronze aus 92% Kupfer und 8«« Zinn, die durch eine Kaltbearbeitung besonders gehartet ist 

3. Kunstbronze 75-90% Kupfer, 25-10% Zinn, fast stets mit Zinkzusatzen 

4 Maschinenbronze Fast stets zinkhaltige Bronzen, die richtiger als Rotguß bezeichnet 
werden 81-91% Kupfer, 19-9% Zinn, bis zu 8% Zinn durch Zink ersetzt 

5 Glockenbronze 75-80% Kupfer, 25-20% Zinn, häufig bis zu 4% Blei 

6 Spiegelbronze 65-70% Kupfer, 35-30% Zinn, heute zu Spiegeln kaum noch benutzt 

In Deutschland steht die Normung der Bronzen (und des Rotgusses) unmittelbar 
vor dem Abschluß. Darnach ist die eigentliche Bronze, als Zinnbronze bezeichnet, 
eine Legierung aus Kupfer und Zinn, falls sie mit Phosphor desoxydiert wurde, 
wird sie auch als Phosphorbronze bezeichnet. Tritt als dritter Legierungsbestandteil 
Zink (teilweise auch Blei) hinzu, so werden die Legierungen als Rotguß bezeichnet. 



Bronzen - Brownsche Bewegung 701 

Die nachstehende Aufstellung gibt an, wie voraussichtlich die Bronzen und 
Rotguß durch Normung eingeteilt werden, zugleich sind die Festigkeitseigenschaften 
angegeben, die von den betreffenden Legierungen erwartet werden können. 
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Im Maschinenbau für Teile mit starkem Reibungs- 
druck und Glocken 

Im Maschinenbau für Teile mit starkem Verschleiß, 
z. B hochbeanspruchte Lager 

Maschinenbau 

Nicht für Guß, sondern zum Walzen und Ziehen 
von Drahten, Blechen, Bandern 

Armaturen und Apparatebau, Rohrleitungsteile 

Lager, Armaturen 

Armaturen 

Rohrflanschen und andere hart zu lotende 
Teile 

Lager 

Lager 



In Walzbronzen, deren Zinngehalt auch bis zu 10% steigen kann, kann die 
Festigkeit durch Verarbeitung stark gesteigert werden. In der Form von Drähten 
können Zugfestigkeiten von 70— 90 kgjmm 2 , allerdings bei einer Dehnung von nur 
1,5 — 3 % , erzielt werden. Weiche Walzbronze hat eine Zugfestigkeit von 40—50 kg/mm 2 
bei 50—70% Dehnung (in Form von Draht). 

Als Leitungsbronzen werden bezeichnet: Legierungen aus sehr reinem 
Kupfer, die sehr kleine Zusätze von Zinn, Magnesium, Cadmium, Zink, Silicium, 
Phosphor, u. zw einzelne und mehrere dieser Zusätze nebeneinander, enthalten. 
Der Kupfergehalt betragt im allgemeinen mindestens 97 % Die Zugfestigkeit beträgt 

meist 43 — 45 kg/mm 2 und die elektrische Leitfähigkeit 55 o^ mm *'' J e d oc h wei "den 
auch Leitungsbronzen sehr viel höherer Festigkeiten hergestellt, in denen aber die 
Leitfähigkeit erheblich geringer ist. 

Bronzen sind chemisch ziemlich beständig An trockener Luft verändern sie 
sich nicht, unter dem Einfluß von Wasser und feuchter Luft bilden Bronzen mittleren 
Zinngehalts die bekannte Patina. Bronzen mit geringem Zinngehalt (2-6%) sollen 
sehr seewasserbeständig sein E H Schulz 

Brot s. Oetreideverarbeitung. 

Brotonat (Troponwerke, Koln-Mühlheim), früher Bromtropon genannt, ist 
eine Bromeiweißverbindung mit 20% Brom. Als Sedativum bei Neurasthenie, 
Schlaflosigkeit Tabletten mit 0,1 g Br. Dohm 

Brownsche Bewegung. Wenn man eine Flüssigkeit, in welcher sehr kleine 
feste Teilchen schweben, durch seitliches Licht hell beleuchtet, so sieht man unter 
dem Mikroskop auf dunklem Grunde die glänzenden Teilchen in steter zickzack- 
formiger Bewegung dahineilen Diese Bewegung kommt auch nicht zur Ruhe, wenn 
nirgends in der Lösung ein Gefalle (etwa durch Temperaturunterschiede) herrscht, 
sie bietet ein getreues Abbild der Bewegung, welche die kinetische Gastheone bei 
den Molekülen annimmt Je kleiner die Teilchen sind, umso rascher bewegen sie 
sich. Ihren Namen führt diese Bewegung nach dem Naturforscher Brown, der sie 
1827 entdeckte. In neuerer Zeit hat besonders J. Perrin diese merkwürdige Er- 
scheinung, welche mit dem zweiten Hauptsatze der mechanischen Warmetheone in 
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Widerspruch steht, an wasserigen Suspensionen von Mastix und Gummigutt mit 
Hilfe des Ultramikroskops eingehend untersucht, er hat seine Beobachtungen und 
Folgerungen in der kleinen Schrift „Die BROWNsche Bewegung und die wahre 
Existenz der Moleküle» (deutsche Übersetzung, Dresden 1910) zusammengefaßt. 

K Arndt 

Brucin s Strychnosalkaloide. 

Brünieren s Metallfärbung. 

Buccosprin (Dr. Reiss, Berlin) enthalt Buccoextrakt, Folia Uvae ursi, Acetyl- 
salicylsäure, Salol, Papaverinbenzoat, Monobromcampher, Pfefferminzöl und andere 
ätherische Ole. Verwendung hei Gonorrhöe und deren Folgeerscheinungen. 

Buchdruckfarben s Graphische Farben. 

Bulbocapnin (Merck), ein Alkaloid aus Corydalisarten, C^ s H^ 3 M(OM) 3 (OCM 3 ). 
Wird als salzsaures Salz intramuskulär und subcutan zu 0,1—0,2 injiziert bei Para- 
lysis agitans und anderen mit Tremor einhergehenden Erkrankungen. Dohm. 

Bulbus Scillae, Meerzwiebel, das wirksame Glucosid, auch im Scillaren 
enthalten. Wirkt durch Nierenreizung und Kreislaufwirkung diuretisch, durch In- 
jektion, Suppositorien oder Pillen. Dohrn. 

Bullbronze ist ein Sondermessing, ähnlich dem Delta- und Duranametall,, 
s. Messing. E. H Schulz 

Buntdruck s. Reproduktionsverfahren. 
Buntpapier s. Papier. 

Burnus (A. Jacobi A. G, Darmstadt) ist ein „Einweichmittel" für Wäsche, 
das als wirksamen Bestandteil Pankreatin enthält Die Pankreasenzyme lösen die 
auf der Wäsche befindlichen Eiweißstoffe, Starke und Fett auf. Nach Einweichen 
über Nacht in zu Beginn 30—35° warmer Burnuslosung, wobei nach L Kauf- 
mann (Dtsche Wäscherei-Ztg. 1924, H. 53) für 50—60 Pfund trockene schmutzige 
Wasche 300^ Burnus und auf 50/ Wasser 100 g des Präparates verwendet werden, 
und darauffolgendem Spulen soll ein 10' langes Kochen mit Seifenlosung zur voll- 
ständigen Reinigung der Wäsche genügen. 

In ähnlicher Weise werden diastatische Malzextrakte (s. d.) verwendet Eine 
Schädigung der pflanzlichen Faser durch Pankreatin wie auch durch andere Ferment- 
praparate findet nach Untersuchungen von P Heermann (Die Wasch- und Bleich- 
mittel u.s.w, Berlin, Verlag des Deutschen Wäschereiverbandes, 1925) sowie von 
M Nopitsch {Melliands Textitber. 1927, H 2-12) nicht statt Die Verwendung der 
Pankreasenzyme zum Reinigen von Wasche ist geschützt durch D R, P 283 923 
(O. Rohm); das Zus. P. 329 958 schützt die in gleicher Weise erfolgende Reinigung 
„anderer häuslicher und gewerblicher Gegenstande" 

Nach Rojahn und Linnemeyer (Apoth. Ztg. 40, 432 und 670 [1925]) enthalt 
Burnus mindestens 99$ wasserfreie Soda Bezuglich der enzymatischen Wirksam- 
keit gibt P Hlermann {Seifensieder-Ztg 53, 59 [1926]) an, daß 100 Tl Burnus in 
30' 142 — 143 Tl Casem verdauen Schmutzflecken werden nach Heermann durch 
Burnus besser als durch Bleichsoda gelost. 

Literatur: P Heermann, Fortschritte auf dem Gebiete der Wascherei Ztschr ges Kranken- 
hauswesen 1926, H 6 - Heermann, Die neuzeitliche Enzym wasch erei u s vc Ebenda 1926, H. 14 

- A. Hesse, Fermente in der Textihndustne in Oppenheimer, Technologie der Fermente Thieme 1928 

A Hesse 

Butadien-1,3, Erythren, Vinylathylen, Divinyl, CH 2 CH-CH CN 2 , zuerst 
von A Henninger {Ann C/um. [6] 7, 216 [1886], cf E Charon, Ann. Chim. [7] 17, 
234 [1899]) durch Erhitzen von Erythrit mit Ameisensaure erhalten, ist ein bei 

— 5 bis - 4° unter 713 mm Druck siedender Kohlenwasserstoff Er findet sich im 
komprimierten Leuchtgas, im Steinkohlenteer und entsteht auch, wenn man Fuselöl- 
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dämpfe durch rotglühende Rohren leitet (Caventou, A 127, 93 [1S63], Thiele, 
A. 308, 337 [1899]), er wird in reinster Form durch „HoFMANNschen Abbau« 
(erschöpfende Methylierung u s w) von n-Methylpyrrohdin gewonnen (G Ciamician 
und P. Magnaghi, öazz. dum Ital 15, 504, B. 18, 2081 [1885]) Für die Darstellung 
(C Harries, A 383, 179 [1911]; Bayer, D. R P. 241895) geht man vom Phenol 
aus, das nach der SABATiERschen Methode hydriert und dann durch Oxydation m 
Adipinsäure (Bd. 1, 178j übergeführt wird Letztere wird auf üblichem Wege in ihr 
Amid und dieses durch unterchlorige Säure in Tetramethylendiamin verwandelt. Aus 
der Base erhält man dann durch erschöpfende Methylierung den Kohlenwasserstoff. 

OH 

OH | 

c// x 

H 2 C CH 2 CH 2 CH 2 C0 2 H CH CH-, CO NH, CH, CH,-NH, 

* I I -" J, — I "— 1 " " " — 

h 2 c ch 2 ch 2 ch 2 c0 2 h ch 2 -ch 2 co nh 2 ch 2 ch 2 nh 2 

^ch/ 

ch 2 -ch 2 -n(ch 3 ) 3 oh ch.ch 2 

CH 2 CH 2 -N{CH 3 ) 3 -OH~* Cfi CH 2 

Ein zweites Verfahren, das auch die Gewinnung größerer Mengen Butadien 
gestattet, verwendet sekundären Butylalkohol, der durch Reduktion von Methyläthyl- 
keton oder durch Einwirkung von Äthylmagnesiumbromid auf Acetaldehyd entsteht, 
als Ausgangsmatenal. Durch Wasserabspaltung liefert er Butylen, letzteres Butylen- 
bromid. Dieses wird mit Natronkalk erhitzt. Das entstandene Butadien muß zu weiterer 
Verwendung einer gründlichen Reinigung unterzogen werden (cf J. Thiele, A. 308, 
337 [1899]; Harries, A. 383, 181 [1911], Bayer, D. R. R 264264). 

CH 3 • CH(OH) ■ CH 2 • CH 3 -+ CH 3 -CHCH CH 3 -* CH 3 CHBr- CHBr- CH 3 -> CH 2 CH CH CH 2 . 

Ein drittes Verfahren geht vom Acetaldehyd aus. Er wird in üblicher Weise 
zu Aldol (Bd. I, 194) kondensiert, aus dem man durch Reduktion Butandiol-(l,3) 
(Butylenglykol) gewinnt Letzteres liefert durch Wasserabspaltung Butadien. 

CH 3 CHO -> CH 3 CH(OH) CH 2 CHO -► CH 3 • CH(OH) • CH 2 ■ CH 2 OH -+ 

— ► CH 2 CH CH CH 2 

(Bayer, D. R.P 261642; I Ostromysslenski, D R P. 3U361,Journ Russ phys- 
chem Oes. 47, 1947, Chem. Ztrlbl. 1916, I, 1135, L P Kyriakides, Joum. Amer. 
ehern Soc 36, 980 [1914]). 

Schließlich gewinnt man durch Überleiten eines Gemisches von Alkohol- und 
Aldehyddampf über erhitzte Tonerde in reichlicher Menge Butadien, so daß dieses 
Darstellungsverfahren wohl z Z. das einfachste und billigste ist (Ostromysslenski 
und S.Kielbasinski,./0«/7?. Russ phys-chem. Oes 47, 1509, Chem Ztrlbl. 1910, 1, 875) 

Über Darstellungsverfahren s. ferner D. R. P 247 144, 247145, 247 271, 
248738, 251217, 252499, 261876, 262553, 262884, 263016, 264245, 265 172, 
267040, 283 162, 286 640, 346 700, cf auch W H Perkin jun , Joum Soc chem lud 
31, 616 [1912] 

Butadien kann leicht zu einem kunstlichen Kautschuk (s d) polymensiert 
werden. G Colin 

Butolan (/ O), Carbaminsaureester des p-Oxydiphenylmethans 

C 6 // 5 .C// 3 C„// 4 O CO NH. 
Nach D.R P 296 889 wird p-Benzylphenol mit Phosgen behandelt und das Reaktions- 
produkt mit wasserigem Ammoniak umgesetzt Farblose und geruchlose Kr> stalle 
vom Schmelzp. 142-144°, in kaltem Wasser schwer löslich, leicht löslich in heißem 
Wasser, Benzol, Alkohol, Essigather. Spaltet sich im Organismus in Carbaminsaure 
und das wurmtötende p-Benzylphenol. Tabletten je 0,5 ^ als Oxyurenmittel 

Do/un 
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Butter s. Milch 

Butterfarbe. Zum Färben von Butter, Margarine und anderen Fetten bedient 

man sich natürlicher Farbstoffe wie Orlean, Curcuma u. s. w., oder Kunstprodukte, 

welche einfachst konstituierte Azofarbstoffe darstellen und, um fettlöslich zu sein, 

frei von Sulfo- und Carboxylgruppen sein müssen. Am meisten wird Dimethyl- 

atninoazobenzol („Dimethylgelb", » Buttergelb «) angewendet, ferner Anihnazo- 

ß-naphthol, Benzolazoresorcin, Anilinazo-ß-naphthylamin und o-Toluidinazo-ß-naphthyl- 

amin, Ammoazobenzol und Aminoazotoluol. 

Zum Nachweis eines Farbstoffes schüttelt man das geschmolzene Fett mit der l-2fachen 
Menge Eisessig. Ist letzterer nach dem Erkalten gelb gefärbt und bleibt es auch nach Zusatz von 
etwas Salpetersaure, so enthielt das Fett einen naturlichen Farbstoff Färbt sich die gelbe fcisessiglosung 
mit der Salpetersaure rosa, so hegt ein künstlicher Farbstoff vor (R W Cornelison, Journ Amer 
ehem. Soc 30, 1478 [1908[) G Cohn. 

Buttersäure. Es sind zwei Isomere bekannt, die normale Buttersäure (I.), 
I CH 3 CM 3 CH 2 -C0 2 H II (CH 3 ) 2 CH CO t H 

auch Oarungsbuttersäure oder kurzweg Buttersäure genannt, und die Isobutter- 
säure (IL). Nur die erstere hat technische Bedeutung. 

Eigenschaften. Buttersaure ist eine bei gewohnlicher Temperatur sehr be- 
wegliche, farblose, ätzende Flüssigkeit, von durchdringend ranzigem, an Essigsäure 
erinnerndem Geruch und stark saurem, brennendem Geschmack. In verdünntem 
Zustande haben ihre Dampfe einen unangenehmen, schweißartigen Geruch. Sie 
erstarrt zu blätterigen Krystallen, welche bei —7,9° schmelzen. Der Kp hegt bei 
162,3°. Sie ist mit Wasser, Alkohol und Äther in jedem Verhältnis mischbar und 
laßt sich durch Kochsalz, Chlorcalcium oder vorteilhafter entwässertes Aluminium- 
sulfat aus der wasserigen Lösung wieder abscheiden. Letztere rötet Lackmus und 
entfärbt mit Phenolphthalein schwach rotgefärbtes Alkali, Methylorange wird durch 
eine Losung von Buttersäure, welche kein buttersaures Salz enthält, gerötet Butter- 
säure ist mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. Gegen Oxydationsmittel ist sie sehr 
empfindlich. Beim längeren Kochen mit konz Salpetersäure entsteht Bernsteinsäure, 
Chromsäuregemisch oder Kaliumpermanganat in saurer Lösung verbrennen die Butter- 
säure zu Kohlendioxyd und Essigsäure, alkalische Permanganatlösung liefert Oxalsäure 

Vorkommen Buttersäure findet sich als Glycerid (Butyrin) in der Kuhbutter 
in Mengen bis 6%, wo sie 1814 von Chevreul entdeckt wurde. Sie ist in Form 
ihres Hexylesters im Ol der Früchte von Heracleum giganteum sowie als Octyl- 
ester in denjenigen von Pastinaca sativa (A. 166, 80) enthalten. In freiem Zustande 
kommt sie im Schweiß und in der Fleischflüssigkeit vor, zuweilen auch im Magen- 
und Dickdarm inh alt und in dem übelriechenden Safte, den manche Laufkäfer aus 
einer Druse am After ausspritzen. Sie bildet sich beim Ranzigwerden der Fette, 
insbesondere der Butter (weshalb alte Butter stets nach Buttersaure riecht) und der 
Ölsäure Durch Fäulnis von Eiweißstoffen wie Fibrin und Casein entsteht butter- 
saures Ammonium; hierauf ist vielleicht ihr Vorkommen im Limburger Käse, in 
der Ackererde, in Morasten, in Dunger und Jauche, im Flußwasser und in manchen 
Mineralwassern zurückzuführen. Auch bei der Behandlung der Eiweißkorper mit 
Braunstein und Schwefelsaure, bei der trockenen Destillation von Holz (Holzessig- 
bereitung) und Tabak (Tabaksaft) und durch Oxydation des n-Butylalkohols wird 
Buttersaure gebildet 

In weitaus größter Menge aber entsteht die Buttersäure bei den verschiedensten 
Gärungsprozessen unter der Einwirkung zahlreicher Bakterien auf die Zuckerarten 
(Mannit, Dulcit, Traubenzucker, Rohrzucker) sowie auf Starke, Dextrin, Glycenn 
und milchsaure Salze (Vorkommen im Sauerkraut und in sauren Gurken). 

Darstellung: Buttersaure wird im allgemeinen durch Vergärung von Kohle- 
hydraten mittels geeigneter Mikroorganismen gewonnen. In neuerer Zeit sind aber 
auch halb und rein synthetische Darstellungsverfahren bekanntgeworden. 
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Bei den ältesten Verfahren bildete Stärke das Ausgangsmaterial. Sie wurde 
verkleistert und ev. durch Zusatz von Malz verzuckert Als Gärungserreger dienten 
in Fäulnis versetztes Fleisch, Leber, Käse u. s. w. Schon frühzeitig hatte man erkannt, 
daß die Erreger der Buttersäuregärung gegen freie Säuren empfindlich sind, und 
diese durch Zusatz von Kreide zur Gärflüssigkeit unschädlich gemacht (Lieben, 
Rossi, A. 158, 146, 165, 127; Pribram, Jahrber Chem. 1879, 614). Vielfach wurde 
auch Magermilch der Buttersäuregärung unterworfen. 

Da bei diesen Verfahren stets Milchsäure als Zwischenprodukt gebildet wurde 
und durch Verwendung zweifelhafter Garungserreger, wie Fleisch oder Käse, die 
Ausbeuten an Buttersäure infolge der Bildung von Nebenprodukten wechselten, 
suchten Fitz (B. 9, 1348; 10, 276; 11, 52; 13, 1309; 16, 1438; 29, 2736, Ref. 72; 
30, 451) und nach ihm Emmerling (B. 29, 2726 [1896]), v. Klecki (Chem. Ztrlbl. 
1896, II, 253), Beijerinck {Chem. Ztrlbl. 1897, I, 330), Schattenfroh, Grassberger 
(Chem. Ztrlbl. 1899, I, 1249; II, 1060; 1900 I, 777; 1903 II, 842) diesem Übelstande 
dadurch abzuhelfen, daß sie ein reines, gleichmäßiges Aussaatmaterial verwendeten. 

Fitz übergießt 100 g Starke mit 2 / Wasser von 40° und fügt als Nährstoffe 0,1 g Kalium- 
phosphat, 0,02 g Magnesiumsulfat, 1 g Ammoniumchlond und zur Bindung der entstehenden Sauren 
50 g Calciumcarbonat hinzu Gleichzeitig wird eine Handvoll Heu in l U l Wasser geweicht und die 
abgeseihte Flüssigkeit 5' gekocht. Sie enthalt die zur Umwandlung der Starke in Buttersäure erfor- 
derlichen Garungserreger, deren Sporen durch die Erhitzung nicht abgetötet werden, und wird der 
Starkelosung hinzugefugt. Die Garung ist nach lOstundigem Stehen bei 40° vollendet Als Endprodukte 
werden 1 g Weingeist, 34,7 g Buttersaure, 5,1 g Essigsaure und 0,33 g Bernsteinsäure erhalten. 

Versuche mit reinen Gärungserregern, z B Bacillus butylicus, bei denen an Stelle der Stärke 
Glycenn, Mannit und Rohrzucker traten, hatten folgenden Verlauf 

Als Garflussigkeit diente eine Losung von 180 g Glycenn bzw. Mannit oder Rohrzucker, 0,1 g 
Kaliumphosphat, 0,02 g Magnesiumsulfat, 1 g Salmiak, 30 g Calciumcarbonat — bei Anwendung von 
Rohrzucker wurden 70 g Calciumcarbonat genommen - m 6 t Wasser, welches auf 100° erhitzt und 
nach dem Erkalten mit einer Aussaat von Bacillus butylicus versetzt wurde. Die Gärung dauerte 
21 Tage. Je 110 g- Glycenn, Mannit oder Rohrzucker ergaben: 

Glycenn Mannit Rohrzucker 

Butylalkohol . . 8,1 10,2 0,5 

Buttersaure 17,4 35,4 42,5 

Milchsäure 1,7 0,4 0,3 

Bernsteinsaure - 0,01 Spur 

Tnmethylenglykol 3,4 - - 

Nach Buchner und Meisenheimer {B 41, 1410) verlauft die Garung bei Gl>cenn und 
Glucose mittels Bacillus butylicus wie folgt 
Es ergeben 

100,? Glycenn 100 g Glucose 100 g Glycenn 100 g- Glucose 

n-Butylalkohol . 19,6 g- 0,7 g n-Buttersaure 0,7 g- 26,0 g- 

Äthylalkohol 10,4 „ 2,8 „ Essigsaure 1,0 „ 7,5 „ 

Kohlendioxyd 42,1 „ 48,1 „ Milchsäure 3,4 „ 10,0 „ 

Wasserstoff 1,9 ,, 1,6 „ Tnmethylenglykol Spuren 

Ameisensaure 4,0 ,, 3,4 „ 

Als Ausgangsmatenal für die Darstellung der Buttersaure im großen 
dienen ausschließlich billige Starkesorten (Kartoffel-, Reis-, Maisstärke, minder- 
wertiges Mehl) und die Abfalle der Rübenzuckerfabrikation (Melasse) Die Starke 
wird durch Erhitzen mit Wasser auf Temperaturen bis 100° verkleistert und wie 
bei der Spiritusbereitung mit fein zerquetschtem und mit Wasser angeteigtem Grün- 
malz bei 57 — 00° eingemaischt. Sie verwandelt sich hierbei unter dem Einfluß der 
Malzdiastase in Zucker und Dextrin und wird wasserlöslich. Die Konzentration der 
Losung entspricht zuletzt etwa \0% Starke Man vergart in großen hölzernen 
Bottichen, die in mit Dampf heizbaren Garraumen aufgestellt sind Einhalten einer 
Gartemperatur von 35-40°, sauberes Arbeiten und lebhafte Vergärung sind Be- 
dingung für die Erzielung guter Ausbeuten Da die stickstoffhaltigen Bestandteile 
der Starke für die Ernährung der Bakterien nicht genügen, müssen, besonders bei 
der Vergärung von Melasse, reichliche Mengen stickstoffhaltiger Nährstoffe zugeführt 
werden. Als solche werden verwendet pflanzliche und tierische Eiweißstoffe, wie 
Auszuge von Kleie, Malzschrot, Getreideschrot oder Pepton, sowie anorganische 
Salze wie Ammoniumchlond, -phosphat, -nitrat, Kaliumphosphat u a. Da freie 

Ullm.inn, EnyjUopadie, 2 Aufl , II 4d 
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Buttersaure das Wachstum der Bakterien hemmen und den Qärprozeß vorzeitig 
zum Stillstand bringen würde, fügt man jedem Ansatz zur Neutralisation 50-60% 
Schlammkreide hinzu. Dann kocht man den Inhalt der Bottiche mit direktem Dampf 
auf. Dadurch werden wilde Hefen und Milchsaurebakterien, aber auch ein Teil 
schon vorhandener Buttersaurebakterien, die sog. beweglichen, vernichtet, wahrend 
die Sporen der unbeweglichen Bakterien und des Heubacillus (Bacillus subtihs) 
erhalten bleiben. Dieser ist für den Verlauf der Garung ohne Nachteil, weil er durch 
seine Lebenstätigkeit den für die anaeroben Buttersäurebakterien giftigen Sauerstoff 
absorbiert Die Erfahrung hat nun gelehrt, daß bei Anwendung einer einzelnen 
Baktenenreinkultur die Gärung träge verläuft und bald aufhört, während andererseits 
bei spontaner Vergärung die Ausbeuten betrachtlich schwanken Man zieht deshalb 
sog. natürliche Reinzuchten vor, d. h. Anreicherungen von Bakteriengemischen, die 
durch wiederholtes Überimpfen besonders widerstandsfähig und wirksam gemacht 
wurden. Da der günstige Verlauf der Gärung von einer möglichst großen Einsaat 
dieser in lebhaftem Wachstum befindlichen Bakterien abhängig ist, hält man sich 
in kleineren Behältern sorgfaltig bereitete Gärungen vorrätig. Mit ihnen wird der 
Inhalt der großen Bottiche geimpft, nachdem er die für das Optimum der Gärung 
erforderliche Temperatur erreicht hat. Durch eine Ruhrvornchtung wird hierauf die 
Masse mehrere Male täglich durchgerührt Bald entweichen große Mengen Kohlen- 
säure und Wasserstoff; ferner bilden sich neben Buttersäure stets Milchsäure und je 
nach Pilzart und Nährlösung wechselnde Mengen Essigsäure, Propionsäure, Valerian- 
säure, Capronsäure, Bernsteinsaure, Äthylalkohol, Butylalkohol, Amylalkohol u a. 
Die Gasentwicklung hört unter normalen Verhältnissen nach 8 — 10 Tagen auf, und 
die Gärung ist alsdann beendet Man filtriert jetzt von der unveränderten Kreide 
ab und engt das Filtrat im Vakuum ein. Das unter Vorsicht getrocknete Calcium- 
butyrat wird mit der berechneten Menge Schwefelsäure (66° Be) verrührt und die 
Rohbuttersäure unter Vakuum abdestilhert und durch Fraktionieren gereinigt Statt 
mit Schwefelsaure kann man die Zerlegung des Calciumbutyrats auch mit Salzsaure 
(D 1,19) bewirken Die Buttersäure schwimmt alsdann als Ol auf der spezifisch 
schwereren Calciumchlondlauge. Sie ist in diesem Falle durch kleine Mengen Salz- 
saure verunreinigt und wird durch Destillation über Natnumbutyrat rein erhalten 
Statt die Lösung des Calcmmbutyrates einzuengen, kann man sie auch mit Soda 
in Natrium butyrat und Calciumcarbonat umsetzen Man filtriert und zersetzt das 
Natriumsalz ebenfalls mit Schwefelsaure oder Salzsaure über die Reinigung der 
rohen Buttersaure durch Destillation mit 1% H 2 SO^ ein Verfahren, das bestimmt mit 
großen Verlusten verbunden ist, s A P l 580 144 der Commercial Solvents Corp. 
Zur Herstellung chemisch reiner Saure verwandelt man die zwischen 
160—165° übergehende Fraktion der Rohbuttersaure in das Calciumsalz und wascht 
dieses mit heißem Wasser nach, dann zersetzt man mit Mineralsaure. Oder man 
führt die oberflächlich fraktionierte Buttersaure in den Äthyl ester über (Bannow, 
B 19, 2552 [1886]), welchen man seinerseits in Kolonnenapparaten genau fraktioniert. 
Der reine Ester wird mit Alkali oder Kalkmilch verseift und die reine Buttersaure 
mit Hilfe von Salzsaure oder Schwefelsäure aus den Salzen gewonnen 

Nach einem Verfahren von Effront (Sucr Belg 30, 542 [1908], Sucr indigene 72, 552 
[1908], D R P 215 531) erhalt man Buttersaure, indem man Brennereischlempe oder Abfalle der 
Zuckerfabnkation, welche beide reich an stickstoffhaltiger oigamscher Substanz sind, m schwach 
alkalischem Zustand unter Zusatz von Alumimumsalzen und in Gegenwart von Luft 3—4 Tage bei 
40-45° durch Einsaat von 1-2 Voi-", Preßhefe oder Gartenerde vergalt Hierbei verwandeln die 
m der Preßhefe bzw Gartenerde enthaltenen Enzyme (Amidasen) etwa 90 ?£ des Gesamtstickstoffs in 
Ammoniak Als Nebenprodukte aber entstehen beträchtliche Mengen fluchtiger Fettsauren Essig-, 
Propion- und Buttersaure 1000 kg Melasseschlempe von 1,026-1,032 spez Gew liefern auf diese 
Weise 95-120 kg der genannten Fettsauren, aus welchen man in üblicherweise die Buttersaure 
isoliert (neben 75 Ag- Ammoniumsulfat und etwa 3 hl Alkohol) (C MATIONON, Chem-Zt? 38 386 [1914]) 

Holzzucker (s Äthylalkohol, Bd. I, 708) wird als Ausgangsstoff zur Erzeugung von Buttersaure 
von Lefrance&Cie (F P 541535; £* P 186 572 [1922]) vorgeschlagen 100 kg Holzabfalle liefern 
angeblich 9-9,5 kg Buttersäure Das Verfahren, für das in Frankreich sehr viel Reklame gemacht 
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wird, enthalt absolut nichts Neues (s Ztschr angew. Chem 30, 798 [1926], Bull \%soc Chimistes 
Sucr Dist 43, 409 sowie Chem. Ztrtbt 192(5, II, 1710) Der gewonnene rohe buttersaure Kalk 
liefert bei der trockenen Destillation das sog Ketol, das ein Gemisch \on Aceton, Dipropylketon 
nebst anderen Ketonen darstellt und als Zusatz zum Alkohol-Benzin-Gemisch (Kraftstotf) und besonders 
als Losungsmittel für Celluloselacke Verwendung finden soll Auch aus Meeresalgen will man durch 
Vergärung Buttersaure neben Essigsaure gewinnen, die Ruckstande sollen auf Jod und Kalisalze 
verarbeitet werden (Soc Darrasse Freres und L Dupont, F P. 520456, A. P 1371 611) 

Wie schon zu Anfang erwähnt wurde, findet sich Buttersäure auch im Nach- 
lauf der Essigsäuredestillation, aus dem sie durch wiederholtes Fraktionieren ge- 
wonnen wird. 

In neuerer Zeit sind Verfahren zur Erzeugung von Buttersäure ausgearbeitet 
worden, die großes Interesse beanspruchen. Das eine geht vom normalen Butyl- 
alkohol (s. d.) aus, der jetzt in großem Maßstabe durch Vergärung von Kohlen- 
hydraten neben Aceton bzw. synthetisch gewonnen wird. Man oxydiert den Alkohol 
entweder direkt zu Buttersäure oder erst zu Butyraldehyd, der dann durch weitere 
Oxydation in Buttersaure übergeführt wird. Das zweite Verfahren ist rein synthetisch: 
Acetylen liefert zunächst Acetaldehyd (s. d), der zu Aldol kondensiert wird. Aus 
letzterem stellt man durch Abspaltung von Wasser Crotonaldehyd (s d.) dar, der 
dann zu Butylalkohol oder Butyraldehyd reduziert wird Ersterer wird, wie an- 
gegeben, direkt oder indirekt in Buttersäure verwandelt, letzterer direkt zur Säure 
oxydiert. Fast alle diese Operationen geben gute Ausbeuten. 

CH CH -> CH 3 -CHO -»■ CH 3 CH(OH) • CH, ■ CHO -> CH 3 CH CH • CHO 

Acetylen Acetaldehyd Aldol Crotonaldehyd 

-* CH 3 ■ CH 2 CH 2 CHO oder CH 3 CH 2 ■ CH, CH 2 . OH -* CH 3 CH 2 . CH 3 • CO : H 
Butyraldehyd Butylalkohol Buttersaure 

1. Verfahren. Man kann Butylalkohol direkt zu Buttersäure oxydieren, indem 
man ihn mit alkalischer Permanganatlösung behandelt (Fournier, Compt. rend. 
Acad Sciences 144, 333) oder in Dampfform über erhitztes Platin leitet (Soc. 
Franqaise des Distilleries de l'Indo-Chine, Paris, E. P 156 775 [1Q21]). Beide 
Verfahren sind ohne Interesse. Technisch verfahrt man derart, daß man Butylalkohol 
in Dampfform mit Luft an einem Katalysator zu Butyraldehyd oxydiert. Als 
Katalysator wird stets Kupfer benutzt Am besten stellt man ihn dar, indem man 
Kupferoxyd schmilzt, es nach dem Erstarren zerkleinert und mit Wasserstoff ganz 
oder teilweise reduziert (D A Leqq und M. A Adam, E P 166 249 [1919]) Man 
leitet den dampfförmigen, mit etwa 10% Wasser versetzten Butylalkohol mit Luft 
zusammen über den auf 280-300° erhitzten Katalysator. Die Ausbeute an Butyr- 
aldehyd betragt etwa 90% (Adam, F. P. 543 569, A. P. 1418448, Adam und Legg, 
EP 173 004; Commercial Solvents Corp , A P 1576 544, Ch Weizmann 
und Sr. F Garrard, Joum chem Soc London 117, 324 [1920]) Den Butyr- 
aldehyd reinigt man, indem man ihn, mit 6% Wasser versetzt, im Vakuum 
destilliert (Commercial Solvents Corp., A P 1556067) Durch Zusatz von etwas 
Hydrochinon(Pyrogallolu s w) oder Jod kann man ihn haltbar machen (Commerce 
Solvents Corp., A P 1550 869) Er bildet eine farblose Flüssigkeit von charak- 
teristischem Oeruch Kp 75°, D 2 * 0,8170, löslich in 27 Tl Wasser Bildet mit 
6% Wasser ein bei etwa 68° konstant siedendes Gemisch Polymensiert sich leicht 
zu Parabutyraldehyd (Kp lbQ 210-220°, Kp* 129-130°, £> 21 0,917) 

Die Oxydation des Butyraldehyds zu Buttersaure, gleichfalls durch Luft 
bewirkt, erfordert einen anderen Katalysator Gut soll sich Manganbut\ rat bewahrt 
haben, das in dunner Schicht auf Schamottestucke aufgetragen wird Man leitet den 
Aldehyd durch eine mit diesem Katalysator beschickte Reaktionskolonne, wahrend 
man von unten Luft unter schwachem Ubei druck einfuhrt und die Temperatur auf 
75-80° halt (Adam, F. P 543 569, A P 1418448, Adam und Legg, E P 173 004 
[1920], Commercial Solvents Corp, A P 1580137,1599 737) Ausbeute 80-83%. 
Zweckmäßiger erscheint es jedoch nach dem A. P 1 179 420 von E Gxlitzenstein 
und M Mugdan und der zurückgezogenen Anmeldung C 27368 von N Gki nstein 

4b" 



708 Buttersäure 

und Chem. Fabrik f. Acetylenverwertung, Frankfurt a. M. {Friedldnder 14, 283), 
den Butyraldehyd durch Einleiten von Sauerstoff ev. bei Gegenwart von Mn- 
oder f<?- Verbindungen bei 35—40° zu Buttersäure zu oxydieren. 

Man kann eine wässerige Buttersäurelösung durch direkte Fraktionierung 
nicht wasserfrei erhalten, weil sie mit \2% Wasser ein konstant bei 99° siedendes 
azeotropisches Gemisch gibt, wohl aber durch Destillation mit Toluol oder Butter- 
säuremethylester (E. Coppee, E. P 228 832; s. auch Commercial Solvents Corp., 
A. P. 1 580 144). 

2. Verfahren. Das Verfahren geht, wie erwähnt, vom Acetylen aus, das durch 
eine Reihe von Zwischenstufen in Butylalkohol oder Crotonaldehyd übergeführt 
wird. Die Oxydation des Butylalkohols erfolgt in der eben geschilderten Weise. 
Der Crotonaldehyd wird mit zur vollständigen Hydrierung unzureichenden Mengen 
Wasserstoff zusammen (auf 100 cm? Crotonaldehyd in Dampfform 30 / Wasserstoff) 
bei 170° über feinverteiltes Kupfer geleitet. Das Reaktionsprodukt besteht aus 80% 
Butyraldehyd und 20 % unverändertem Crotonaldehyd, ist aber frei von Butylalkohol. 
Verwendet man auf 100 cm? Crotonaldehyd 50 / Wasserstoff, eine Reaktionstemperatur 
von 180° innehaltend, so entsteht ein Gemisch von 60% Butyraldehyd und 40% 
Butylalkohol (BASF, D. R P. 416906). Weiterverarbeitung erfolgt in angegebener 
Weise. Nach E. P. 147118 von N. Grunstein ist bei der Hydrierung die Gegen- 
wart von Wasserdampf für die Ausbeute von Vorteil. Nach E. P. 271 103 des Consor- 
tiums wird flüssiger Crotonaldehyd mit Munter Druck von 10 Atm. hydriert, wobei 
zunächst nur die Doppelbindung, nicht aber die Aldehydgruppe hydriert wird. 

Die Darstellung der synthetischen Buttersäure wird auch in der Weise aus- 
geführt, daß zunächst Crotonaldehyd zu Crotonsäure mit Sauerstoff oxydiert und 
die letztere dann im Dampfzustande an Nickelkontakten hydriert wird. 

Anwendung. Im Handel sind die verschiedensten Marken der Buttersaure 
üblich sowohl in reiner und konzentrierter als auch technischer, mehr oder weniger 
hochprozentiger Ware Die technische Buttersäure findet in der Gerberei Verwen- 
dung, wo sie wegen der Löslichkeit ihres Calciumsalzes als Ersatz für Milchsäure 
zum Entkalken von Sohlleder (Schwellen) benutzt wird. Die reinen Sorten dienen 
zur Herstellung der verschiedenen Buttersäureester, welche in der Fabrikation der 
Fruchtäther eine Rolle spielen. Die Veredlung der Marganne durch Einverleibung 
von Buttersäureestern, welche in der Naturbutter vorhanden sind, würde eine große 
Verwendung der Buttersäure ermöglichen (vgl. D R P 407180 von W. Normann). 

Salze der Buttersäure (Butyrate). Sie sind in trockenem Zustande 
geruchlos; in feuchtem riechen sie mehr oder weniger nach der Saure Mit Aus- 
nahme des Silber-, Mercuro- und Bleisalzes sind sie in Wasser leicht löslich. Sie 
werden von diesem meist schwer benetzt und rotieren auf seiner Oberflache wie Campher. 
Technisch von Bedeutung sind die Ammonium-, Natrium- und Calciumverbindung 

Das Ammoniumsalz entsteht durch Neutralisieren der Säure mit Ammoniak 
Es ist zerfheßhch und kommt in flussigem Zustande in den Handel. 

Das Natrium- und Calciumsalz sind Zwischenprodukte der Buttersaure- 
fabnkation. Das Calcium butyrat, (C A H 7 2 ) 2 Ca -± H 2 0, ist in heißem Wasser schwerer 
löslich als in kaltem 

100 Tl Wasser losen 

bei 0° . 19,40 Tl wasserfreies Salz bei 65-80° 15,00 Tl wasserfreies Salz 

„ 20" . 17,56 „ „ „ „ 85° . 15 04 „ 

» 40° 15,92 „ „ „ „ 100° 15,81 „ 

„ 60° 15,05 „ 

Das Loshchkeitsminimum liegt bei 70° 

Beim Kochen der kaltgesattigten wasserigen Losung fallen 23$ der bei 0° gelosten Menge 
aus, die sich beim Erkalten wieder auflosen, die Ausscheidung beginnt bereits bei 30° Das Calcium- 
salz dient häufig zur Reinigung und charakteristischen Unterscheidung der Buttersaure von anderen 
Sauren, es krystalhsiert aus heißer Losung in rhombischen Prismen, aus kalten Losungen beim 
freiwilligen Verdunsten in rhombischen Blattchen 
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Bei der Destillation geht das Kalksalz in Butyron,Dipropylketon, C 3 H 7 -CO-C 3 H 7 , 
über. Bei 143,5° siedende Flüssigkeit von durchdringendem Geruch, die sich auch 
im Acetonnachlauf findet, sowie im Ketol, Bd. I, 114 

Buttersäureester. Die wichtigsten Ester der Buttersäure sind Methyl-, Äthyl-, 
Isobutyl- und Amylester. 

Der Athylester entsteht, wenn Butter mit Lauge verseift und die Seife mit 
Alkohol und Schwefelsaure destilliert wird, oder bei der Destillation von Alkohol 
mit einfach rektifizierter Buttersäure und konz. Schwefelsäure. Letzteres Verfahren 
kommt für die Fabrikation fast allein in Betracht. 

Man vermischt 2 Tl Buttersaure mit 2 TI 95#igem fuselfreien Sprit und verrührt mit 1 Tl. 
konz Schwefelsäure. Nach einer anderen Vorschrift werden 4 Tl Buttersaure, 4 Tl Alkohol und 4 Tl. 
konz Schwefelsaure genommen. Der Buttersaureathylester scheidet sich nach einiger Zeit auf der 
Oberflache als Ol ab, das mit Sodalosung gewaschen und rektifiziert wird Man kann den Rohester 
auch mit Kreide neutralisieren und über Chlorcalcium entwässern. Alsdann wird destilliert und über 
gebrannter Magnesia nochmals rektifiziert. 

Mit weniger Alkohol und Mineralsaure kommt man aus, wenn man in folgender Weise 
arbeitet: 100 Tl. Alkohol, 160 Tl. Buttersaure, 10 Tl Schwefelsaure werden auf 80° erwärmt und dann 
12 h stehengelassen Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser und verdünnter Sodalosung gewaschen 
und rektifiziert. 

Reiner Buttersäureäthylester ist eine farblose, sehr bewegliche Flüssigkeit von 
starkem, angenehm obstartigem Geruch, in verdünntem Zustande an Ananas 
erinnernd. A>7 60 119,9°; D n 0,8Q78. Der Butteräther des Handels ist ein Gemisch 
von n-Buttersäureathylester mit anderen, ähnlich riechenden und schmeckenden Estern. 
Er dient zur Darstellung von künstlichem Rum sowie den meisten Fruchtäthern 
(s. d.). Seine alkoholische Lösung bildet das künstliche Ananasol (Ananas- 
ather, Ananasessenz, pine apple oil) Man hat den Ester auch als Plastifizierungs- 
mittel für Celluloseester vorgeschlagen (Eastman Kodak Company, A. P. 1 398 949, 
1 405 448). 

Die Herstellung der übrigen Ester geschieht analog, und ihre Verwendung 
ist die gleiche wie bei dem Äthylester. 

Methylester, farblose Flüssigkeit, Kp 76 o 102,3°, riecht nach Reinetten. 

Isobutylester, farblose Flüssigkeit, Kp 76Q 156,9°, erinnert im Geruch an Ananas. 

Amylester, farblose Flüssigkeit, Kp 760 178,6°, riecht nach Birnen und dient 
zur Herstellung von Ananasäther, Bananenather, Erdbeeräther u s. w , s d. unter 
Fruchtäther, künstliche 

Über Verwendung von Buttersäureestern höherer Alkohole (Benzylalkohol, 
Geraniol, Phenylathylalkohol, Linalool u. s w.) in der Parfümerie s. M Floriane, 
Amer Parfumer 17, 392 [1922], P Mirgodin, Parfumery Essenz. Oil Record 13, 
385; Chem Age 7, 856 [1922], A M. Burger, Riechstoff Industrie 1926, 131. 

Siameitat, G Cohn 

Butylalkohole, C 4 // 9 OH Den vier theoretisch möglichen Butylalkoholen 
kommen folgende Bezeichnungen und Konstitutionsformeln zu 

1 Butanol-(l), Propylcarbinol, prim Normalbutylalkohol, n-Butylalkohol, 
CH 3 -CH 2 CH 2 CH 2 OH 

2 Butanol-(2), Methylathylcarbinol, sek Normalbutylalkohol, sek Butyl- 
alkohol, CH 3 CH 2 CH(OH)CH 3 

3. 2-Methyl-propanol-(l), Isopropylcarbinol, prim Isobutylalkohol, lso- 
butylalkohol, {CH 5 ) 2 CH-CH 2 OH. 

4. 2-Methyl-propanol-(2), Tnmethylcarbinol, tert Isobutylalkohol, tert Butyl- 

alkohol, (CH 3 ) 3 COH 

1. n-Butylalkohol ist eine Flüssigkeit. A> 760 117,7° Schmilzt, krystallimsch 
erstarrt, bei -79,9°, glasig erstarrt bei -122°. D\« 0,8094. 1 Vol Butylalkohol lost 
bei 15° 0,3 Vol. Wasser und wird bei 15° von 11 Vol Wasser gelöst Wird aus der 
wässerigen Losung durch Calciumchlorid oder Kahumcarbonat gefallt Die Oxydation 
liefert Butyraldehyd und Buttersäure. 
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Darstellung. Synthetisch erhalt man den Alkohol aus Athylenoxyd und 
Äthylmagnesiumbromid in einer Ausbeute von 82 % d. Th. (V Grignard, Bull Soc 
chim France [3] 29, 946, Henry, Compt rend Acad. Sciences 145, 155), aus Butyr- 
aldehyd durch Behandlung mit Natnumamalgam (A. Lieben und A. Rossi, A 158, 
137 [1871], Lieben, A 165, 145 [1873]), aus Buttersäuremethylester durch Reduktion 
mit Natrium und absolutem Alkohol (Bouveault und Blanc, Bull Soc. chim. France 
[3] 31, 672 [1904], D. R P. 164 294), aus Crotonaldehyd durch Reduktion mit Eisen- 
feile und Essigsäure (Lieben und Zeisel, Monatsh Chem. 1, 823, 840 [1880]) oder 
besser mit Wasserstoff bei Gegenwart eines Katalysators Die Hydrierung unter 
Verwendung von Nickel ist zuerst von R Douris (s u ) ausgeführt worden (s auch 
N. Grunstein, F.P 518240). Nach dem D. R. P 407 837 der BASF wird Kupfer 
als Katalysator verwendet, und dieses Verfahren wird anscheinend in großem Maß- 
stabe durchgeführt 

Man leitet darnach den Crotonaldehyd (s. d ) mit überschüssigem Wasserstoff zu- 
sammen über einen Katalysator, der durch Reduktion von gefälltem Kupferhydroxyd 
bei etwa 200-250° erhalten wird Die Temperatur wird auf etwa 180° gehalten Der 
Aldehyd liefert eine gleiche Menge Butylalkohol. Man kann auch die Darstellung des 
Crotonaldehyds aus Aldol mit der Reduktion in einer Operation vereinigen. Man leitet 
dann rohes, etwa 75% der reinen Verbindung enthaltendes Aldol bei etwa 200° 
mit heißem, überschüssigem Wasserstoff über den Katalysator und erhält 50% des 
angewendeten Rohaldols an Butylalkohol (D. R P 407 837). Grunstein empfiehlt 
einen Nickel katalysator und nimmt die Reduktion bei Gegenwart von Wasserdampf 
vor. R van Rissghem (Bull. Soc. chim. Belg. 28, 335 [1919]) erhielt mit Nickel aus 
1200 g Crotonaldehyd 500 £■ Butylalkohol und 600 £• höher siedende Produkte, aus 
denen 190 ^ Butyraldehyd-dibutylacetal, C 3 // 7 • CN(0 • C 4 // 9 ) 2 (/C/? 18 105-109°), 
isoliert werden konnten. Diese Verbindung wird leicht in Butylalkohol und Butyraldehyd 
gespalten (s. auch R Douris, Bull Soc. chim France [4] 9, 922) Man sieht, daß das 
bei Reduktionen sonst so brauchbare Nickel in diesem Falle wesentlich schlechtere 
Ausbeuten als Kupfer ergibt Bisher wird synthetischer Butylalkohol von der / O 
und Dr A. Wacker Ges , München, hergestellt 

Sehr große Bedeutung hat aber die Erzeugung von n- Butylalkohol auf 
biologischem Wege. Man erhalt ihn aus Stärke und zuckerhaltigen Materialien 
durch Vergärung mittels geeigneter Bakterien. Solcher Bakterien gibt es viele Bac 
orthobutylicus (Grimbert, Chem. Ztrlbl 1894, I, 871), Bac butylicus Fitz (Buchner 
und Meisenheimer, B. 41, 1411), Granulobacter butyhcum (Beijerinck, Rec Trav 
Chim Pays-Bas 12, 141, s auch O Emmerling, B 30, 451, 35, 694), Amylozyme 
von Perdrix, BoTKiNScher Bacillus u s w Die meisten dieser Bakterien geben aber 
nur geringe Ausbeuten an Butylalkohol Es ist schwer zu sagen, ob die industriell 
verwendeten Bakterien von den genannten wesensverschieden sind oder ob letztere 
nur dem Nährboden sich anzupassen gelernt haben Zu industrieller Bedeutung 
gelangte die butylalkohohsche Vergärung wahrend des Weltkrieges, u. zw war es 
nicht der Butylalkohol, an dessen Erzeugung man Interesse hatte, sondern das als 
Nebenprodukt, aber in reichlicher Menge entstehende Aceton, das auf dem be- 
kannten Wege nicht mehr genügend zu beschaffen war Anscheinend war es 
Ch Weizmann, der zuerst im Kriege der englischen Regierung passende Bakterien- 
kulturen zur Verfugung stellte, das Verfahren einrichtete und Aceton im großen 
erzeugte Doch wird die industrielle Gewinnung von Butylalkohol bereits vorher 
im D R P 323533; E.P. 21073 [1913], F P. 448364, A P 1044368 von FtRN- 
bach und Strange, im F. P 495 532 von Ricard und im F P. 498 703, E. P. 
4845 [1915] von Weizmann beschrieben Da das Verfahren z. Z in ungewöhnlich 
großem Maßstabe ausgeführt wird, müssen wir naher darauf eingehen. 

Als Rohmaterial kommt in erster Linie minderwertiger, zur Verfütterung nicht 
geeigneter Mais in Betracht, dann auch ebensolcher Reis, ferner Dan, Maniok 
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Sorgho, Roßkastamen (Ch. Weizmann, E. P 150360 [1917]), ferner Melasse sowie 
andere zucker- oder stärkehaltige Substanzen. Doch sind Maniok, Kastanien, Hülsen- 
früchte und Melasse weniger gut vergärbar, sei es, daß sie Stoffe enthalten, die die 
Garung beeinträchtigen, sei es, daß sie zu arm an Nährstoffen sind, die den Bakterien 
zusagen. Anscheinend vergären die im Großbetrieb verwendeten Bakterien die Stärke 
direkt, ohne vorhergehende Verzuckerung. Reis ist das beste Ausgangsmaterial, weil 
er bakteriologisch am reinsten ist, dann folgt Mais, dann Kartoffeln. 

Als Bakterie wird sowohl in franzosischen wie nordamerikanischen Fabriken 
das Clostridium acetobutylicum verwendet Sie ist fakultativ anaerob, sporentragend. 
Das Wachstumsoptimum liegt bei 37°. Eine Temperatur von 40 -43° tötet die Wachs- 
tumsformen des Bacillus zwar nicht, beeinflußt aber ihre vergärende Kraft in un- 
gunstiger Weise. Die Sporen halten eine Temperatur von 100° 10' lang aus. Doch 
wird ihr Auskeimen dadurch verzögert und ihre Wachstumsfreudigkeit gemindert. 
2' langes Kochen mit Wasser schadigt aber die Sporen in keiner Weise. Die 




a b c d e 

Abb. 278 Entwicklung von Clostridium acetobutylicum 

a Sporen, b Fadenform, hervorgegangen aus den Sporen; c Fadenform, in Teilung begriffen; d normale 

Wachstumsform; e Clostridiumform; 



Abb 278 zeigt deutlich den Entwicklungsgang der Bakterie, zuerst die Sporen, die 
dann zu fadenförmigen Gebilden auswachsen. Diese teilen sich in einzelne Bakterien, 
die schließlich in die sporentragenden Formen übergehen. Dieser normale Ent- 
wicklungsgang kann durch geringe Änderungen des Nährbodens gestört werden. 

Bei der technischen Gärung entstehen aus 100 kg Stärke im Mittel 22,5 kg 
Butylalkohol, 1 1 kg Aceton und 2,7 kg Nebenprodukte, unter denen Alkohol über- 
wiegt, Isopropylalkohol und Methylathylketon aber auch zu finden sind, im ganzen 
also 36,2 kg 100 Tl. des Endproduktes bestehen also zu b2% aus Butylalkohol, zu 
30,5 % aus Aceton und zu 7,5 % aus Nebenprodukten. Gleichzeitig entwickeln sich 
36 /rc 3 Kohlendioxyd und 24 m 3 Wasserstoff, gemessen bei der Gärtemperatur Zu 
Beginn der Garung überwiegt der Wasserstoff, später das Kohlendioxyd 

Bei einer normalen Vergärung wird die Maische zunächst sauer, u zw 
schwankt die Acidität zwischen 2g und 2,5^, als H 2 SO ii berechnet, je 1 /, dann 
nimmt die Acidität ab, wahrend Aceton und Butylalkohol auftreten Dieses Schwinden 
der Acidität ist die unerläßliche Bedingung einer guten Vergärung Bleibt es aus, 
weil fremde Bakterien eindringen, oder aus irgend einem anderen Grunde, so sinkt 
die Erzeugung von Butylalkohol und Aceton ganz oder fast ganz auf Null Zwar 
sind Diastasen bei der Vergärung nachweisbar, doch ist Glucose in der Maische 
immer nur in sehr geringer Menge vorhanden Bei Beginn der Vergärung wird 
fast ausschließlich Aceton gebildet; nach kurzer Zeit gesellt sich ihm dann der 
Butylalkohol zu Seine Erzeugung geht weiter, während die des Acetons schließlich 
fast aufhört Auch die Nebenprodukte, wie Alkohol und Isopropylalkohol, entstehen 
anscheinend erst gegen Ende der Vergärung. Sowohl die Bildung wie das relative 
Mengenverhältnis von Aceton und Butylalkohol wird durch das p H entscheidend 
beeinflußt Aceton entsteht besonders, wenn p H < 4,5 ist, wahrend der Butyl- 
alkohol ein etwas größeres p H , um 5 herum, verlangt Größere Änderungen des 
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Ph im einen oder anderen Sinne führen zu anomaler Gärung. Sinkt z. B. p H 
unter 4, so wird die Bildung von Grenzsauren begünstigt. Fängt man die Sauren 
nach Maßgabe ihrer Bildung durch irgend eine Base ab, so daß eine nahezu neutrale 
Reaktion eintritt, dann erhält man keine nennenswerte Ausbeute an Aceton und 
Butylalkohol. 

Über den biochemischen Mechanismus der Vergärung ist man noch nicht im 
klaren (vgl. Lemoigne, Ann. de la Brasserie et de la Distillerie 1925, Nr. 8, 9, 10; 
Schoen, Das Problem der Gärung. Monographie aus dem Institut Pasteur 1926). 
Nur eines steht fest: die zunächst gebildeten Säuren schwinden im Laufe der Garung, 
und an ihre Stelle treten Aceton und Butylalkohol. Die Säuren bestehen fast aus- 
schließlich aus Essigsäure und Buttersäure, und eben diese findet man, wenn man 
die Säuren in statu nascendi durch geeignete Basen neutralisiert. Im Einklang mit 
dieser Tatsache steht die Beobachtung, daß man eine erhöhte Ausbeute feststellen 
kann, wenn man Essigsäure als Natrium- oder Calciumsalz der normalen Gärflüssig- 
keit zusetzt, eine erhöhte Ausbeute an Butylalkohol, wenn man buttersaure Salze 
zugibt. Der Schluß ist also berechtigt, daß die Essigsäure die Quelle des Acetons, 
Buttersäure die des Butylalkohols ist. Weiter hat man beobachtet, daß ein Zusatz 
von milchsaurem Natrium oder Calcium die Ausbeute an Butylalkohol auf Kosten 
des Acetons steigert (Soc Ricard Allenet & Cie, Melle, F.P. 568 796, E. P. 218 615; 
Chem Ztrlbl. 1925, II, 761). Man erhält auf 16% Aceton 84% Butylalkohol. Die 
Milchsäure scheint zunächst in Buttersäure überzugehen, die dann den Butylalkohol 
liefert. 

Über die Gewinnung der Kulturen des Clostridium acetobutylicum kann nicht 
viel ausgesagt werden. Die in Melle verwendete Bakterie wird aus Abwässern von 
Schlachthausern, Roßschlächtereien usw. isoliert. Sie wird im D.R.P. 372 762 und 
A.P. 1385 888 auch Bac. butylicus B. F. (Boinot-Firmin) genannt. Nahe verwandte 
Bakterien kommen auf Mais und anderen Zerealien vor. Sie werden anscheinend 
in den amerikanischen Fabriken verwendet. Ihre Isolierung geschieht durch ein 
langwieriges Zuchtungsverfahren, wobei man von der Fähigkeit der Sporen, vorüber- 
gehend Temperaturen von 90 — 100° ohne Schädigung aushalten zu können, Gebrauch 
macht (Du Pont,A. P 1 427 595). Da die normale Gärung durch den Einbruch fremder 
Bakterien unterdruckt werden kann, so wird natürlich im Betrieb größter Wert 
auf bakteriologische Reinhaltung der Apparate gelegt Das ist eine sehr schwierige 
Aufgabe, weil die zur Verwendung gelangenden Materialien zumeist stark infiziert 
sind, u zw. oft mit Bakterien, die gleichfalls sehr widerstandsfähige Sporen tragen. 
Es ist selbstverständlich, daß alle Kulturen und Maischen täglich auf bakteriologische 
Reinheit und Gärvermogen geprüft werden 

Der Fabrikbetrieb, wie er in einer franzosischen Anlage, den Distiileries 
des Deux Sevres, Melle, üblich ist, geht, wie folgt, vor sich Der meist ver- 
wendete Mais wird fein gemahlen und mit Wasser angerührt. Die Mischung wird 
durch Erhitzen unter Druck, wobei man sich der in der Brennerei üblichen Apparate 
bedient, sterilisiert, wobei gleichzeitig die Starke verkleistert wird Die Gärbottiche 
nehmen etwa 500- 550 hl Maische, enthaltend 3800- 4000 Ä£ Mais, auf 8-12 solcher 
Bottiche sind in 2— 3 Gruppen angeordnet Die erhaltene Stärkelosung ist 6— 8% ig. 
Der Druck bei der Sterilisation betragt iy 2 — 2' i / 2 Atm. l die Zeitdauer des Erhitzens 
45 — 90' Die Maische wird nun auf 37 ü abgekühlt und geimpft Man kann 
einen Bottich entweder mit 1 / einer Laboratoriumskultur impfen oder mit einer 
größeren Menge einer 5 % igen, in einem besonderen Gefäß hergestellten Garflussig- 
keit oder schließlich mit einer größeren Menge Gärflussigkeit, die einer vorange- 
gangenen Charge entnommen wird. Alle 3 Verfahren sind üblich. Doch ist das erst- 
genannte sicher unzweckmäßig, weil dann 12 h vergehen können, bevor der Eintritt 
der Garung bemerkbar ist, wahrend bei Benutzung der beiden letztgenannten Ver- 
fahren die Garung schon in 2— 3 h eintritt. Die Gasentwicklung, stetig durch Gas- 
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Zähler kontrolliert, gibt ein gutes Kriterium für den Verlauf der Gärung und ihre 
Energie ab. In regelmäßigen Zwischenräumen, z. B. von Stunde zu Stunde, mißt 
man ferner die Acidität und stellt in filtrierten Proben das spez Gew. fest. Solange 
die Acidität zunimmt, schwankt die Dichte ein wenig, sobald aber die Acidität ihren 
Höhepunkt überschritten hat, sinkt die Dichte schnell. Man mißt sie mit dem 
Saccharometer von Ballino In einer 6% igen Maisstärkelösung ist die Dichte anfangs 
5° Ballino, am Ende der Vergärung etwa 0,5°. Eine 6%ige Stärkelösung ist 40 h 
nach der Impfung vollständig vergoren, auch wenn man einen Bottich nur mit 1 / 
Kultur geimpft hatte. Der Oehalt der Lösung an Aceton-Butylalkohol ist am Schluß 
2-2,5%, meist 2% Ein Gärbottich liefert etwa 900 kg Reaktionsgemisch. Die 
Destillation der Maische erfolgt in den üblichen Kolonnenapparaten. Man erhält 
ein Destillat, das zu 50$ aus dem Reaktionsprodukt besteht. Die Trennung der 
Bestandteile erfolgt durch drei weitere Destillationen. In der ersten erhält man reines 
Aceton, wasserhaltigen Butylalkohol und eine Zwischenfraktion, die die Neben- 
produkte enthält. Sie liefert bei einer zweiten Fraktionierung eine weitere Menge 
Butylalkohol, während die Nebenprodukte vorher übergehen. In der dritten Destilla- 
tion wird schließlich der gesamte Butylalkohol von Wasser befreit, wobei zunächst 
ein konstant siedendes Gemisch mit 43% Wasser bei 92° übergeht, dem dann 
wasserfreier Butylalkohol folgt. 

In amerikanischen Anlagen, z. B. in Terra Haute, Ind., und Peoria, HL, der 
Commercial Solvents Corp. ist das Verfahren im großen und ganzen ähnlich. 
Der zerkleinerte Mais wird zunächst durch ein magnetisches Feld geschickt, um 
Eisenteile auszusondern. Ein Teil des Maises wird von den Keimen befreit, die auf 
Öl, Futtermittel und Stärke verarbeitet werden Letztere geht mit der Hauptmenge 
des darauf gemahlenen Maises in den Betrieb. Kleie wird dann durch einen Wind- 
separator entfernt und als Futtermittel verwendet. Der Anlage der Kulturen wird 
besondere Aufmerksamkeit dargebracht. Mit der Laboratoriumskultur wird zunächst 
ein etwa ^j 2 l Stärkelösung fassendes Olasgefaß, mit dieser Kultur dann ein 6-/- 
Kolben geimpft. Dann wird die Gärflüssigkeit in ein größeres, etwa 50 Gallonen 
fassendes Gefäß übergeführt, dann in einen 1000 Gallonen fassenden Kessel, und 
erst mit dieser Gärlösung wird die Hauptmenge der sterilisierten Maisstärke- 
lösung beschickt Die Gärbottiche („Fermenters") haben wahrhaft gigantische Di- 
mensionen. Sie fassen 50 000 Gallonen Flüssigkeit Die Impfkulturen sollen in voller 
Garung befindlich sein, aber noch keine größeren Mengen Aceton und Butylalkohol 
entwickeln Erwähnt sei noch, daß die Wärme, die die sterilisierte Maische beim 
Abkühlen abgibt, dazu benutzt wird, das Wasser, mit dem man den Mais vor der 
Sterilisation anrührt, auf etwa 70° anzuwärmen. Die weitere Verarbeitung verlauft, 
wie oben beschrieben Die in den Destillierapparaten verbleibende Flüssigkeit ent- 
hält etwa 1 % feste Bestandteile, die man durch ein Sieb sammelt, um sie nach dem 
Trocknen als Futtermittel auf den Markt zu bringen In den beiden Anlagen der 
Commercial Solvents Corp. werden täglich 9070 hl Mais vergoren, welche 142 000 m 3 
Gas entwickeln, enthaltend 56 940 m? Wasserstoff. Das Gas, das den 26 Garbottichen 
(in Peoria) entströmt, reißt noch kleine Mengen Butylalkohol, Aceton und Alkohol 
mit sich, durchschnittlich 10^ in Im 3 . Um diese Bestandteile zu gewinnen, leitet 
man das Gas über aktivierte Holzkohle, durch die sie adsorbiert werden. Der hierzu 
dienende Apparat besteht aus einer Gaskühlvorrichtung, 3 „Adsorbem" und einer 
Kondensationsanlage für Dampf. Die Adsorber sind zylindrische Gefäße, 2,5 m im 
Durchmesser und 3,75 m Länge. Sie enthalten die aktivierte Kohle. Nach bestimmten 
Zeiträumen wird Dampf durch sie geleitet, der die adsorbierten Losungsmittel frei 
macht. Sie werden in der Kondensationsanlage gewonnen. Es ist immer 1 Adsorber 
im Betrieb, wahrend der zweite mit Dampf behandelt wird und der dritte abkühlt. 
Die tägliche Ausbeute aus 113 260m 3 Gas beträgt etwa 1,1/ Flüssigkeit, mit einem 
Gehalt von 55 % Aceton, 22,5 % Butylalkohol und 22,5 % Alkohol. Das von diesen 
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Losungsmitteln befreite Gas wird nun unter einem Druck von 17 Atm. systematisch 
mit Wasser behandelt, wobei man sich mit RASCHiG-Ringen gefüllter Türme be- 
dient, um ihm das Kohlendioxyd zu entziehen. Ein Restgehalt von Kohlendioxyd 
wird schließlich durch Behandlung mit Natronlauge entfernt. Ein Teil des Wasser- 
stoffs wird in Luft verbrannt, um Stickstoff zu gewinnen. Die beiden Oase werden 
im Verhältnis von 3 H zu IN gemischt und in bekannter Weise zu Ammoniak 
kondensiert. Seit April 1927 ist eine Ammoniakanlage in Betrieb, die für die 
tägliche Erzeugung von 10,8/ NM 3 entworfen ist, aber die doppelte Menge liefern 
kann. Seit Anfang Mai wird in Peona aber der Wasserstoff nicht mehr auf Am- 
moniak, sondern auf Methylalkohol (s. d) verarbeitet: 

C0 2 + 3// 2 = C// 3 0//+// 2 0. 

Nach dieser Gleichung braucht man also dem Garungsgasgemisch nur einen Teil 
seines Kohlendioxyds zu entziehen. Das den Kontaktapparaten, die natürlich nicht 
mehr einen aktivierten Eisenkatalysator, sondern zinkoxydhaltige Kontakte ent- 
halten, entströmende Kondensat enthalt 68% Methylalkohol und 32% Wasser, 
keine Nebenprodukte. Es ist auch möglich, andere Alkohole und verwandte Ver- 
bindungen durch Kontaktsynthese aus dem Garungsgas zu gewinnen (s auch E P. 
275345, Brennstoff-Chem. 9, 1) 

Verwendung Butylalkohol wird besonders in Amerika zur Herstellung von 
Lacken und Streichfarben in großem Maßstabe gebraucht. Es wird nach der reichlich 
optimistischen Anschauung amerikanischer Kreise bald alle anderen Losungsmittel 
verdrängen {Chemische Ind 49, 160 [1926]). Er ist ein guter Zusatz zum Ver- 
schneiden von Zaponlacken und Nitrocelluloselösungen, ohne selbst aber Nitro- 
cellulose zu lösen (A. Noll, Chem-Ztg 51, 547 [1927]). Ein Gemisch mit Isopropyl- 
alkoholundCyclohexanolheißtPeramylalkohol. P S Seel(A/> 1398 911) schlagt 
den Butylalkohol zum Entwässern von Nitrocellulose vor. Gemische mit Alkohol, zweck- 
mäßig mit Wasser verdünnt, werden von der I O {D R. P. 435 755; s auch E. P. 253 105 
[1926]) als Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel empfohlen (s. auch R Vidal, 
F. P. 566406 [1922]) Über andere Verwendungszwecke s Chemische Ind. 50, 1119 
[1927]. Außerdem stellt man aus Butylalkohol Ester der Ameisensaure, Essig- 
saure, Salicylsaure und Phthalsäure her. Butylacetat ist ein ausgezeichnetes 
Lösungsmittel für Celluloid und Kollodiumwolle (A Noll, Chem -Ztg. 51, 547 
[1927]), Butylphthalat wird als Gelatimerungs- bzw Weichmachungsmittel gebraucht 
(«Palatinol C" oder „Elaol"), Butylsalicylat als Riechstoff 

Die Produktion von Butylalkohol in den Vereinigten Staaten betrug in Millionen lbs 

1921 1922 1923 1924 1925 192b 1927 

2,00 4,00 4,61 14,25 - 

die von Butylacetat 2,47 1,82 7,10 16,5 27,2 26,6 

{Chemische Ind 49, 1126 [1926], 30, 381, 1119 [1927]; 51, 875 [1028]) 

Nach den Vereinigten Staaten wurden eingeführt', wahrscheinlich meist synthetische! Butyl- 
alkohol-, aus Deutschland in 1000 lbs 





1923 


1924 


1925 


192G 


1927 




969 


405 


2152 


205 


92 


Wert in 1000$ 


186,3 


97,8 


392,8 


33,2 


- 



Analytisches. Der technische s\nthetische Butylalkohol ist 99 'folg, dei Garungs-Butylalkohol 
etwa 90^ig er enthalt neben Wasser noch Aceton und Alkohol, zuweilen auch Isopropylalkohol 
Zur Unteisuchung destilliert man das Handelsprodukt nach Zusatz von Benzol Es gehen zunächst 
niedere Alkohole, Wasser und Aceton weit unter dem Kp des Benzols über, dann folgt ein Gemisch 
von Benzol und wasserfreiem Butylalkohol, das sich leicht durch Fraktionieren trennen laßt (C K 
Spiels, Journ Soc chem Ind 43 T, 251 [1924]) 

Literatur. H B Speakman, Journ Soc chem Ind 38, 155 [1919] - Ch Weizmann und St 
F Garrard, Journ chem i>oc. London 117, 324 [1920] - J Reilly und W J HiCKlNOROTTOM, 
Chem Tiade lourn 0», 331 [1920], Biochtm Journ 14, 299 [1920] - K WOLf-, Kunststoffe 12, 25 
[1922] - H M eve R, Ztschi angew Chem 35,278 [1922] - E W Blair, T S WHEELERundJ Reilly, 
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Journ Soc ehern Ind. 42 T, 235 [1923] - H B. Speakman, Jottrn biolog Chem 5.X, 395 11924] - W 
H PETERSON, E B Fred und E.Q Schmidt, Journ. biolog Chem. m, 627 [1924] - Peterson, 
Fred und B P Domoqalla, Journ Amer chem Soc -Mi, 2086 [1924] -HB Speakman und I F 
Phillips, Journ of bactenol. 9, 183 [1924] - H Killeffer, Ind. tngin Chem 19, 46 [1927] (da- 
selbst Abbildungen der amerikanischen Anlage) -J C Woodruff, lud engin Chem 10, 1 147 [1927] 
(mit Abb), Anonym, Chem. Tradejoum 80, 83 [1927] - Commercrl Solvents Corp, Baltimore 
(zum Teil von O W Freiberq übertragen) A. P 1 537 597, 1 550 746 E P 176 284, F P 541 700, 
A P 1 551 550, 1 582408 - Du Pont, A P. 1 427 595, 1 538516 - Soc Ricard Allenet & Cie. 
D R P 372762, 389 947; A P 1 385 888 -EH. Strange, A P 1 550928, E P 251 678 - Ch 
Weizmann, A P 1437 697, E P 149 355 - Commercial Solvents Corp A P 1655 435 - 
Q BuQQE, Industrie der Holzdestillationsprodukte Dresden und Leipzig 1927 

2. Sek. Butylalkohol ist eine bei 99,5° unter 760 mm Druck siedende 
Flüssigkeit. Z) 2 4 ° 0,808. Gibt mit Wasser ein konstant bei 87,5° siedendes Gemisch, 
72,7% Butylalkohol enthaltend. Loslich in 8 Tl. Wasser bei 20°. Wird aus der 
wässerigen Lösung durch Alkalicarbonate abgeschieden. Zerfällt beim Durchleiten 
durch ein mit Tonerde gefülltes, auf 450° erhitztes Kupferrohr fast ausschließlich 
in /2-Butylen, Cfi 3 CH CM CH 3l und Wasser Liefert beim Überleiten mit Luft 
über reduziertes Kupfer bei 160-300° glatt Methyläthylketon. Eben dieses entsteht 
auch neben Essigsaure bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch. Umgekehrt 
kann man aus dem leicht zuganglichen Keton den Alkohol durch Reduktion mit 
Wasserstoff in Gegenwart von reduziertem Nickel bei 130—140° darstellen 
(Sabatier und Senderens, Compt rend. Acad. Sciences 137, 302, Freundler und 
Damond, Bull. Soc chim France [3] 35, 107) oder durch Behandlung mit Natrium 
in ätherischer Lösung bei Gegenwart von Wasser (Norris und Green, Amer. Chem. 
Journ. 26, 305; vgl. Bentley, Journ. chem Soc. London 67, 265). Aus normalem 
Butylalkohol gewinnt man den sekundären, indem man den Dampf über Bimsstein, 
der mit krystallisierter Phosphorsäure imprägniert ist, bei etwa 400° leitet und das 
erhaltene, fast reine ß-Butylen in üblicher Weise mit (75%iger) Schwefelsäure 
behandelt (A. Th. King, Journ chem. Soc London 115, 1404 [1919]; vgl. Ch. Weiz- 
mann und D. A Legg, A.P. 1408 320; E P. 161 591 [1916]). 

In den Vereinigten Staaten sind 3 Anlagen in Betrieb, in denen Isopropyl- 
alkohol, sek Butylalkohol und sek Amylalkohol gleichzeitig aus Petroleum- 
Crackgasen gewonnen werden. Die eine Anlage befindet sich in Okmulgee,Oklahoma, 
gehörig den Empire Refineries, Inc (Standard Oil Company, New Jersey) Auch 
die Barnsdall Corp , Jiverton, Rhode Island, stellt in großem Maßstabe (angeblich 
monatlich etwa 75000/) diese sekundären Alkohole (nebst Estern) her 

Die beim Cracken des Petroleums (s. Erdöl) entweichenden Gase enthalten 
reichliche Mengen von Olefinen, u. zw. außer Äthylen auch Propylen, Butylen und 
Amylen. Der Gehalt der Gase an Olefinen ist umso großer, je niedriger die 
Temperatur beim Cracken gehalten wurde. Das Verfahren, die Olefine in Alkohol 
überzuführen, ist das übliche, wie es von der Erzeugung von gewöhnlichem Alkohol 
aus Äthylen bekannt ist (s Äthylalkohol, Bd I, 717) Man behandelt die Olefine 
mit Schwefelsaure, um sie in saure Schwefelsäureester der Alkohole zu verwandeln. 
Die Ester verseift man durch Kochen der mit Wasser verdünnten Losung Aus 
Propylen erhalt man so Isopropylalkohol, aus Butylen sek Butylalkohol und aus 
Amylen sek Amylalkohol Auf die Gewinnung von gewöhnlichem Alkohol aus 
dem Äthylen der Crackgase wird kein Wert gelegt Wenn man die Temperatur 
der Absorptionsschwefelsaure niedrig genug halt, werden nur die höheren Olefine 
absorbiert, wahrend das erst bei erhöhter Temperatur reagierende Äthylen die 
Schwefelsäure unverändert passiert Die Reaktion wird in einem Absorptionsturm 
vorgenommen, in den die sorgfaltig gereinigten Crackgase von unten eintreten, 
wahrend die Schwefelsaure oben zugeführt wird. Das entweichende Gas wird zum 
Beheizen der Crackanlagen benutzt. Die Alkylschwefelsäureester werden dann wie 
üblich verseift Man trennt die Alkohole durch fraktionierte Destillation und reinigt 
sie ev. noch weiter. Den Isopropylalkohol kann man von den höheren Alkoholen 
bequem durch Fraktionierung nach Zusatz von Benzol trennen (Standard Oil 
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Comp., New Jersey, A. P 1 422 583). Den sek Butylalkohol erhält man wasserfrei, 
indem man ihn mit Gasöl {Kp 180°) oder Mineralöl (Kp 210°) erhitzt und die 
vom Wasser getrennte Losung destilliert (Standard Development Comp., 
AP. 1524192). Aus den höheren Anteilen der Alkohole kann etwas sek. Hexyl- 
alkohol {Kp 139,5°, D * 4 ° 0,8159) isoliert werden. Die in größerer Menge fabrizierten 
Handelsprodukte zeigen folgende Eigenschaften: 



Isopropylalkohol 



sek. Butylalkohol 



sek Amylalkohol 



Kp 760 
D 



20 
4 



Volumengehalt an Alkohol 
Loslichkeit in Wasser 
Aussehen ... 



82,4° 
0,7855 

90,7 
unbeschrankt 
klar farblos 



99,5° 
0,8003 
77,7 
21,5 56 ige Losung 
farblos klar 



Konstant siedende Gemische mit Wasser , 



Kp 



80,4° 
0,816 



87,5° 
0,862 



119,0° 
0,8088 

etwa 4% ige Losung 
blaßgelb 



92,0° 



Die Alkohole kommen in Trommeln von etwa 200/ Inhalt in den Handel 
(Barnsdall Corp.). Der sek. Butylalkohol kostet M. 1,30 je 1 /, der Amylalkohol 
M. 1,70, Isopropylalkohol M.0,95, sek. Hexylacetat M. 1,95. Die Ausbeute an Isopropyl- 
alkohol ist weitaus am größten. Die Alkohole und ihre Ester werden in den Ver- 
einigten Staaten in großem Umfange als Lösemittel von Nitrocellulose benutzt 
(Chemische Ind. 49, 907 [1926]; 50, 1117 [1927]). 

Literatur: W.W.CLOUQH und CO Johns, lad engin Chetn 15, 1030 [1923]. -BT. Brooks, 
Ckem-Rev. 2, 369 [1926] -SD KiRKPATRlCK, Chem. mäaäurg. Engin. 33, 402 [1926]. - 
S B Hunt, D. R P 417 411, A. P 1365 043, 1594 823 - Standard Oil Comp, New Jersey, 
A P. 1 438 123 

3. Isobutylalkohol. Kp 76Q 107,9°; Dl"' 35 0,80459. 1 Tl. Isobutylalkohol löst 
bei 15° 0,15 Tl Wasser und braucht zu seiner Lösung 10 Tl. Wasser. Bildet mit 
Wasser ein bei 90,5° konstant siedendes Gemisch. Mit Calciumchlorid gibt der 
Alkohol eine in fettglänzenden Prismen oder Blättchen krystallisierende Doppel- 
verbindung. Leitet man den Dampf des Isobutylalkohols über reduziertes Kupfer 
bei 240°, so zerfallt er glatt in Isobutyraldehyd und Wasserstoff. Fuhrt man den 
Dampf bei erhöhter Temperatur über Aluminiumoxyd, Aluminiumphosphat, Zink- 
chlorid, Porzellanerde und ähnliche Kontaktkörper, so entsteht immer ein Gemisch 
von Butylenen, in dem man asymmetrisches und symmetrisches Dimethylathylen 
sowie Athyläthylen in ]e nach den Versuchsbedingungen variierenden Mengen 
nachweisen kann. Oxydation des Isobutylalkohols mit Chromsaure liefert Isobutyr- 
aldehyd, Isobuttersäure, Isobuttersaure-isobutylester, Aceton und Essigsäure 

Isobutylalkohol findet sich im Runkelrübenfuselol, in dem er zuerst entdeckt 
wurde (A. Wurtz, Ann Chim [3], 42, 129 [1854]), im Kartoffel- und Kornfuselöl, 
ferner, an Angelicasaure und Isobuttersäure gebunden, im romischen Kamillenol 
(Kobig, A 195, 96). Man kann ihn durch Reduktion von Isobutyraldehyd mit 
Natriumamalgam (E. Linnemann und V. v. Zotta, A 162, 11 [1872]) oder mit 
Wasserstoff in Gegenwart von reduziertem Nickel bei 135—160° (Sabatier und 
Senderens, Compt rend Acad Sciences 137, 302) darstellen. 

Das Vorkommen im Fuselöl beruht nach F. Ehrlichs Untersuchungen auf 
einer Zersetzung des Eiweißspaltproduktes d-Vahn (s Amylalkohol, Bd.I, S 458): 
(CH 3 ) 2 CH CH[NH 2 ) C0 2 tf = {CH,) 2 CH CM 2 OH-\-C0 2 + NH 3 

In 1 kg Kartoffelfuselol sind 243,5 g Isobutylalkohol enthalten, in 1 kg Korn- 
fuselöl 157,6 £■ (K. Windisch, Arbb Gesundheitsamt VIII [1892]) Aus dem Fuselöl 
wird der technische Isobutylalkohol durch Fraktionierung gewonnen Er siedet bei 
100—118° und ist nicht annähernd rem (G. Cohn, Pharmaz. Zentralhalle 1911, 481). 
Zur Reindarstellung (R F. Brunel, B 44, 1002 [1911]) muß man das käufliche 
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Produkt längere Zeit mit gebranntem Kalk, dann mit Calciumspänen kochen und 
schließlich sorgfaltig fraktionieren. 

Neuerdings stellt die BASF Isobutylalkohol synthetisch dar (A.P. 1562480, 
EP. 254 819 [1925]; F. P. 597 328). Leitet man ein Gemisch von 7% Methylalkohol- 
dampf, 20% Kohlenoxyd, 70% Wasserstoff und 3% Stickstoff bei etwa 450° unter 
200 Atm. Druck über einen aus Zinkoxyd und Kaliumbichromat bestehenden Kontakt- 
körper, so entstehen unter anderm Isobutylalkohol, Propylalkohol, Amyl- 
alkohol, höhere Alkohole sowie Sauren. Man kann auch die Gewinnung des Methyl- 
alkohols und der homologen Alkohole in einer Operation ausführen: Durch ein Hoch- 
druckrohr, das mit einem aus Cadmiumoxyd, Kupferoxyd und // 3 KO< hergestellten 
Katalysator beschickt ist, leitet man unter 200 Atm. Druck bei 500° ein aus 3 Vol. 
Kohlenoxyd und 1 Vol. Wasserstoff bestehendes Gasgemisch. Die austretenden noch 
heißen Gase, welche außer unverändertem Kohlenoxyd und Wasserstoff den Methyl- 
alkohol enthalten, passieren nun ein unmittelbar anschließendes, gleichfalls auf 500° 
erhitztes Kontaktrohr, das mit einem Katalysator aus Kaliumhydroxyd, T^Os und 
Permanganat gefüllt ist. Dieser bewirkt die Kondensation des Methylalkohols zu 
höheren Alkoholen. Nach C. Krauch (Stahl u. Eisen 1927, Nr. 27) ist es möglich, 
aus Kohlenoxyd oder Kohlendioxyd und Wasserstoff mit geeigneten Katalysatoren 
insbesondere Isobutylalkohol zu erhalten. 

Nach ähnlichen Verfahren stellt auch G. L. E. Patart (F. P. 593 649, 598 447) 
höhere Alkohole dar, in denen Propylalkohol, Butylalkohol und Amylalkohole die 
Hauptmenge ( 3 / 5 des ganzen Produktes) ausmachen, während der Rest aus Hexyl-, 
Heptylalkohol u. s w besteht. 

Isobutylalkohol wird als Mitlösungsmittel in der Lackindustrie gebraucht. 
Man kann ihn zur Herstellung von Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln 
verwenden (f. G., D R.P. 435 755; R. Vidal, F.P. 566406). Man stellt ferner aus 
ihm Isobutylacetat dar, verwendet zur Erzeugung von Fruchtäthern und als 
Losungsmittel für Kollodiumwolle (Tarn asol I) (A. Noll, Chem.-Ztg. 51, 547 [1927]). 
Letzterem Zweck dient auch Isobutylphthalat (Palatinol IC). p-Amino- 
benzoesäure-isobutylester (Bayer, D. R P. 218389) ist ein Anaestheticum. 
Wichtig ist das aus Isobutylalkohol gewonnene Isobutylchlorid (Kp 68,5°, D 1S 
0,88356), das gleich dem Alkohol selbst zur Fabrikation von künstlichem Moschus 
(s. Riechstoffe) dient. 

4. Tert. Butylalkohol ist der einzige, bei gewöhnlicher Temperatur feste 
Butylalkohol. Er bildet rhombische, zerfließhche Tafeln oder Prismen vom Schmelzp 
25,45°, Kp 760 82,55°; DI 0,7887. Bildet mit Wasser ein bei 79,92° konstant siedendes 
Gemisch (Dl 0,83043), das auf 88,24% Alkohol 21,76% Wasser enthält Mit Queck- 
silbersulfat gibt tert. Butylalkohol einen gelben Niederschlag (Unterschied von den 
Isomeren) (G. Deniges, Compt rend. Acad Sciences 126, 1278 [1898]) Man erhalt 
tert Butylalkohol aus Methylmagnesiumjodid in ätherischer Losung durch Ein- 
wirkung von Aceton (Grignard, Chem Ztrlbl 1901, II, 623, Ann. Chim [7] 24, 
469 [1901]) oder Kaiiumacetat (Bayer, D R P. 166 899). Nach Mitteilung von Herrn 
Dr. Terrisse, Genf, laßt sich die Umsetzung auch sehr gut mit Methylchlorid bei 
Chargen bis 25 kg durchfuhren, wenn man das Mg mit Methylmagnesiumjodid 
aktiviert Aber am zweckmäßigsten stellt man ihn aus Isobutylalkohol dar. Leitet 
man dessen Dampf bei 450-475° über mit Aluminiumoxyd überzogene Bims- 
steinstücke, so erhalt man in guter Ausbeute Isobutylen, das man unter starker 
Kühlung in Petroleum auffängt oder auch direkt kondensiert Die Losung bzw 
der Kohlenwasserstoff selbst wird mit 50 % iger Schwefelsaure geschüttelt und die 
erhaltene Butylschwefelsaure mit Natronlauge zersetzt Aus 1 kg Isobutylalkohol ge- 
winnt man etwa 550 g tert. Butylalkohol (R R Read und F Prisley, Journ Amer 
chem Soc 46, 1512 [1924]) Der tert. Butylalkohol kann an Stelle von Isobutylalkohol 
zur Herstellung von Moschus dienen. Bomot, G Cohn 
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n-Butyraldehyd, Butanal, C// 3 • C// 2 • CH 2 CHO, ist eine stechend riechende 
Flüssigkeit. Kp 75°, D\° 0,8170 Loslich in 27 Tl Wasser. Ist bereits gegen 
verdünnte Alkalien sehr empfindlich Oibt mit Natnumbisulht eine Doppelverbin- 
dung. Der Aldehyd kann in üblicher Weise durch gemeinsame Destillation von Calcium- 
butyrat und Calciumformiat erhalten werden (A Lipp, A 211, 355 [1882]). In einer 
Ausbeute von etwa 80% entsteht er durch Behandlung von Butyrylchlorid mit 
Wasserstoff bei Gegenwart eines Palladiumkatalysators (K. W. Rosenmund, D. R P 
333 154, B. 51, 585 [1918]). 

Zur technischen Darstellung kommen aber zwei andere Ausgangsmaterialien 
in Betracht, nämlich Butylalkohol (s. d) und Crotonaldehyd (s. d) Die 
Darstellungsverfahren aus Butylalkohol sind besonders in den Vereinigten Staaten, 
wo der Alkohol in großem Maßstabe erzeugt wird, ausgearbeitet worden, die aus 
Crotonaldehyd besonders in Deutschland, wo das Ausgangsmatenal für diesen, 
der Acetaldehyd, weil gleichzeitig Ausgangsmatenal für synthetische Essigsaure, 
reichlich zur Verfügung steht 

Die Oxydation von Butylalkohol mit Bichromat und Schwefelsaure gibt 
weniger als 30 % Ausbeute an Butyraldehyd Weit zweckmäßiger ist die Oxydation 
mit Luft bei Gegenwart von Kupfer als Katalysator. Man leitet Butylalkoholdampf 
mit Luft zusammen über das fein verteilte Kupfer, die Temperatur auf etwa 260 bis 
300° haltend (P. Sabatier und J B Senderens, Compt read. Acad Sciences 136, 
923 [1903], Ch. Weizmann und St. F. Garrard, Journ. ehem. Soc London 117, 
328 [1920]) Einen geeigneten Katalysator erhält man, wenn man Kupferoxyd 
schmilzt, nach dem Erstarren zerkleinert und im Wasserstoffstrom reduziert (D. A. 
Leqg und M. A Adam, f. P 166 249 [1919]). Die Ausbeute beträgt dann etwa 
75% {E.P. 166249). Als Nebenprodukte beobachtet man Butyraldehyddibutylacetal, 
das man mit sehr verdünnter Schwefelsäure in Butyraldehyd und Butylalkohol 
spalten kann, sowie Buttersäurebutylester, der durch Fraktionierung leicht abgetrennt 
werden kann (Comercial Solvents Corp, A.P 1580143). Eine wesentliche Ver- 
besserung des Verfahrens besteht dann, gleichzeitig mit dem Butylalkohol 2—18% 
Wasser, gleichfalls in Dampfform, über den Katalysator zu leiten. Die Ausbeute 
erreicht dann 90% (Com Solv Corp, A.P. 1576 544). 

Bei der Reduktion des Crotonaldehyds mit Wasserstoff kann Platin- 
schwarz als Katalysator dienen (H Fournier, Bull Soc. chim France [4] 7, 23 
[1910]) Im großen braucht man Nickel- oder Kupferkatalysatoren Eine besondere 
Schwierigkeit bei der Hydrierung des Crotonaldehyddampfes besteht dann, eine 
weitergehende Reduktion des Butyraldehyds zu Butylalkohol zu vermeiden Ent- 
weder bleibt ein Teil des Crotonaldehyds unverändert, oder man erhalt, wenn 
er völlig verbraucht wird, Butylalkohol als Nebenprodukt. Bei 170° arbeitend, erhielt 
R Douris [Bull Soc chim. France [4] 9, 922 [1911]) ein Gemisch von 38% Butyr- 
aldehyd und 36% Butylalkohol, bei 125° ein Gemisch von 48% Aldehyd und 20% 
Alkohol Gegenwart von Wasser soll zur Erzielung guter Ausbeuten von Vorteil 
sein (N Grunstein, F P. 518 240 [1920]). Die BASF verwendet mit Vorteil einen 
Kupferkatalysator, vorzugsweise einen solchen, welcher Wasserglas oder kolloidale 
Kieselsaure enthalt (BASF, D R P 350 048, 362 537). Nach dem E P 271 103 des 
Consorimms ist auch ein gewöhnlicher Nickelkontakt verwendbar Butylalkohol 
entsteht bei der Hydrierung des flussigen Crotonaldehyds nicht 

Die /. G stellt einen brauchbaren Katalysator wie folgt her man versetzt eine wässerige Nickel- 
nitratlosung mit 25%igem Ammoniak und feingepulvertem Silicagel, leitet Luft durch die Mischung, 
pulvert die bei 100° getrocknete Masse und erhitzt sie im Wasserstoffstrom erst auf 100-130°, dann 
auf etwa 5d0°, solange noch Wasser entweicht [F P 621434, t P 255 884 [1926]) Recht gut brauchbar 
scheint ein Kupterkatalysator zu sein Man tragt Naturkupfer C (s Bronzefarben, Bd H, 700) oder 
ein anderes Kupferpraparat mit Wasserglaslosung oder kolloidaler Kieselsaurelosung auf Bimsstein 
auf, oxydiert mit Luft bei 200° und reduziert das Kupferoxyd dann im Wasserstoffstrom bei 
200-250° (BASF, D R P 362 537, Schw P 94603, E P 175 238 [1921]) Man kann auch eine 
Kupfersalzlosung mit Atzkali fallen, den Niederschlag mit Bimsstein mischen und bei 200° reduzieren 
(BASF, D R P 350 048) 
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Leitet man ein Gemisch von 100 cm* Crotonaldehyd mit 30 / Wasserstoff 
über einen solchen Katalysator bei 170°, so resultiert ein Gemisch von 80", Butyr- 
aldehyd und 20% Crotonaldehyd, frei von Butylalkohol. Verwendet man auf die 
gleiche Menge Crotonaldehyd 50 / Wasserstoff, die Temperatur auf 180° haltend, 
so gewinnt man ein Gemisch von t0% Butyraldehyd und 40% Butylalkohol, 
wahrend der Crotonaldehyd völlig aufgebraucht ist (BASF, D. R.P. 416 906) Die 
Trennung macht keine Schwierigkeiten. 

Weit besser als die Hydrierung des Crotonaldehyddampfes gelingt die des 
flüssigen Crotonaldehyds bei wenig erhöhter Temperatur mit Wasserstoff unter 
Druck bei Gegenwart von Nickelkatalysatoren. 

Reinigen kann man den Rohaldehyd durch Destillation mit etwa 6% Wasser. 
Er bildet mit diesem ein azeotropisches Gemisch vom Kp etwa 68°. Durch Aus- 
salzen gewinnt man den wasserfreien Aldehyd (Com. Solv. Corp., A. P. 1 556 067). 

Haltbar macht man den Aldehyd durch Zusatz von etwas Jod (Chlor, Brom) 
oder von 0,01 —0,25 % Hydrochinon (Resorcin, Pyrogallol u. s. w.) (Com Solv Corp., 
A. P. 1 550 869). Dadurch wird die Oxydation zu Buttersaure hintangehalten. 

Verwendung Butyraldehyd dient zur Darstellung von Buttersäure, in die er leicht 
durch Oxydation mit Luft übergeht (s. d. Bd. II, 707). Eine weitere Verwendung findet 
Butyraldehyd als Zusatz (3 — 10%) zu Kautschuklosungen, die zur Herstellung von 
Kautschukgegenständen nach dem Tauchverfahren dienen sollen (The Miller Rubber 
Comp, Ohio, A. PA 445 080). Er verleiht dem Kautschuk größere Elastizität und Zähigkeit. 
Als Vulkanisationsbeschleuniger werden Kondensationsprodukte des Butyraldehyds 
mit Methyldithiocarbamat, CM i -NM-CS 2 Na, empfohlen (Du Pont, A P. 1 610216), 
ferner Kondensationsprodukte mit Anilin (Grasselli Chemical Co , E. P. 265 930 
[1926]), mit Thioharnstoffen wie Thiocarbanilid (B. F Goodrich Comp , New York, 
API 559 925) sowie mit Diphenylguanidin (dieselbe Firma, A. P. 1 496 792) Der 
B-B-Beschleuniger der Diamond Rubber Co ist das Kondensationsprodukt von 
Butyraldehyd und Dimethyl-p-phenylendiamin (Kunststoffe 1927, 273). 

Acetalartige Verbindungen aus Butyraldehyd und Glykol u. s. w. werden als 
Losungsmittel für Celluloseester, Harze und Kautschuk in Vorschlag gebracht 
(M LB, D.R P. 419 223) Kunstharze stellt die / G. (D. R P 449115) durch 
Kondensation des Aldehyds mit Vinylestern dar, C Ellis (A P. 1 592 773) durch 
Kondensation mit Phenolen, hnoxynahnliche Massen das Consortium durch Ver- 
schmelzen von Butyraldehydharz (aus dem Aldehyd durch Einwirkung von Natron- 
lauge erhalten) mit Dioxysteannsaure (D. R. P. 434 318) 

Pa.rsLbutyra.ldehydXC i H % 0\, ist einenichtunangenehm,etwasstechend riechende 
Flüssigkeit Kp 760 210-220° (teilweise Zersetzung), Kp 3S 129-130°, Kp u 105-108°; 
£> 21 0,917 Man erhalt die Verbindung durch Behandlung des Aldehyds mit Schwefel- 
saure oder Chlorwasserstoff unter guter Kühlung in einer Ausbeute von 80-90 V Sie 
wird dem Kautschuk vor dem Vulkanisieren zugesetzt und soll den Vulkanisaten er- 
höhte Zugfestigkeit und Elastizität verleihen (Com Solv Corp, A. P 1532 651). 

O Cohn 
Butyrchloral, Butylchloral, u « |>-T richlor- n- butyraldehyd, 
CH 3 CHCl CCl 2 CHO, ist eine farblose Flüssigkeit Kp 7W 164-165°, DU' 1,3956. 
Sie zieht begierig Wasser aus der Luft an, indem sie in das H\drat (s. u) über- 
geht Salpetersaure oxydiert die Verbindung zu Trichlorbuttersaure Die Reduktion 
mit Zink und Salzsäure liefert Crotonaldehyd, mit Eisen und Essigsäure Butyr- 
aldehyd, Butylalkohol und Crotonylalkohol 

Zur Darstellung leitet man Chlor durch gekühlten Paraldehyd, zuletzt er- 
wärmt man. Dann verdünnt man mit Wasser, neutralisiert mit Calciumcarbonat und 
destilliert das Butyrchloralhydrat mit Wasserdampf über Man krystallisiert es aus 
Wasser um und fuhrt es durch Destillation im Chlorwasserstoffstrom in den wasser- 
freien Aldehyd über (A. Pinner, A 179, 26 [1875]). 
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ButyrchlöraJhydmt, CH 3 ■ CHCl- CCL, ■ CH{OH) 2 , bildet rhombische Tafeln 

vom Schmelzp. 78°. D* 1,694. In kaltem Wasser wenig, in heißem ziemlich leicht 
löslich, sehr leicht in Alkohol. Es spaltet bei der direkten Destillation sowie schon bei 
der Destillation mit Chloroform Wasser ab, den wasserfreien Aldehyd liefernd. 

Butylchloralhydrat wirkt stark, aber nur vorübergehend hypnotisch; es reizt 
den Magen mehr als Chloralhydrat. Liebreich (Therap. Monatshefte 1888, 528) 
empfahl die Verbindung als Sedativum. Sie wirkt auch antiseptisch und tötet z. B. 
Typhusbacillen schnell ab (E. Hailer und W. Rimpan, Arbb. Gesundheitsamt 47, 
291 [1914]). Die Verwendung ist geringfügig. 

Durch Kondensation von ButyrchJoralhydrat mit Pyramidon erhält man T ri gern i n, 
ein vorzüglich schmerzstillendes Mittel (M. L. B., D. R. P. 150 799). Eine Verbindung 
aus Butyrchloral und Isovaleramid, Crf^CHO-CClz-CHiOrfi-NH-CO.C^, 
wurde von A. Liebrecht (D. R. P. 282267) als Sedativum in Vorschlag gebracht 
Eine Mischung von Butyrchloralhydrat mit Phenacetin wird gegen Kopfschmerzen 
empfohlen. Durch Erhitzen von Butyrchloral mit Aluminium äthylat und Aluminium- 
chlorid und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit verdünnter Schwefelsäure stellt 
Bayer {E. P 251890 [1925]) Trichlorburylalkohol dar. 

Literatur: Q. Cohn, Die Verbindungen des Chlorals und Butylchlorals. Pharmaz. Zentral- 
halle äl, 655, 678 [IQlOj. " G. Cohn. 

Bykoform (Bvk-Guldenwerk A. G., Berlin), Paste, die Paraformaldehyd ent- 
hält, zum Füllen von Zahnwurzelkanälen. uilmann. 

Bykophen (Bvk-Guldenwerk A. G., Berlin), Paste aus p-Chlorphenol, Thymol 
und Alkali, zur Behandlung stinkender Wunden und Zahnwurzelkanäle, uilmann. 

Byrolin (Dr. Graf & Co., Berlin), parfümiertes Salben gemisch aus Lanolin, 

Wasser, Borsäure und Glycerin, Hautpflegemittel. Zemik. 
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Vgl auch unter K, Seh, Tsch und Z 

Cachoubraun D (/. 0), basischer Azofarbstoff der Bismarckbraungruppe. 

Cachoubraun R {Sandoz), substaniiver Disazofarbstoff aus Benzidin als 

9 H Diazo- und Salicyl- 

y\/\ w x , /~\ s-\ (\—0H säure sowie Amino- 

NHl Jjy.so = /a<y<y N = NJ ^- CO ' Na naphtholsulfosäure v 
W als Azokomponente 

(Cassella, D. R. P. 57857; Friedldnder 5, 955). Braunes Pulver. Färbt Baumwolle 
unter Zusatz von Soda und Glaubersalz braun und wird durch Nachbehandeln mit 
Kupfervitriol und Kahumbichromat oder durch Diazotieren auf der Faser und Ent- 
wickeln mit Phenylendiamin oder ß-Naphthol sehr gut wasch- und walkecht. Deshalb 
gern so auf lose Baumwolle gefärbt. Ristenpart. 

Cadechol (Boehringer, Niederingelheim), Verbindung von Desoxycholsaure 
mit Campher (H Wieland, München, D ßP 388321), nur in Alkalien loslich (Darm- 
saft), mit 28 % Campher, der vom Darm resorbiert wird Daher an Stelle von Campher 
in Tabletten ä 0,1 g zu nehmen bei Kreislaufstörungen, chronischen Herzleiden u. s. w. 
0,1 £ Cadechol mit 0,03 £ Papaverin als Perichol im Handel Dohrn 

Cadmiol (Heyden), 10$ ige Suspension von Cadmiumsalicylat in Paraffinum 
liquidum, Gehalt an Cadmium 5%. Gegen Lues empfohlen. 0,5-1 cm 3 . Dohrn 

Cadmium, Cd, Atomgewicht 112,4, Ordnungszahl 48, ist ein silberweißes, 
glänzendes Metall, das hexagonal holoedrisch krystalhsiert. An der Luft überzieht 
es sich nach einiger Zeit mit einer dünnen Oxydschicht. Es ist hämmerbar, sehr 
duktil, jedoch härter und zusammenhaltender als Zinn, laßt sich mit dem Messer 
schneiden, zu Blech auswalzen und zu Draht ausziehen Beim Biegen zeigt es den 
sog Zinnschrei Die Dichte beträgt D\ u 8,64819 für gegossenes Metall Der Schmelzp 
liegt nach der Skala der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt (B 49, 474 
[1916]) und der des Bureau of Standards (Cliem. Ztrbl 1916, I, 596) bei 320,9° 
Die Angaben über den Kp schwanken zwischen 763 und 786° (Ztschr. anorgan 
allg.Chem 114, 114 [1920]) Im Vakuum des Kathodenlichtes subhmiert Cd schon 
bei 322° und siedet bei 455° (Krafft, B. 36, 1701 [1903]). 

DerCadmiumdampf ist gelbbraun gefärbt und verursacht beim Einatmen Übelkeit 
und Kopfschmerz. Das Vol.-Oew. des Dampfes wurde bei 1040° zu 3,94 gefunden, 
woraus sich das Mol-Oew zu etwa 112 berechnet Der Cadmiumdampf ist also ein- 
atomig Die Schmelzwarme des Cadmiums betragt 13,66 Cal. und die Verdampfungs- 
warme 28,0 Cal, die niedrigste Verdampfungstemperatur ist 429° Die Verbiennungs- 
wärme des Cadmiums betragt 271,1-275,5 Cal Die spezifische Warme betragt nach 
Kahlbaum {Ztschr anorgan. allg. Cliem. 29, 288 [1902]) 0.0560 bei 20° Die mittlere 
spezifische Warme ist zwischen 0° und t° 0,0546 r 0,000012 t Die elektrische Leit- 
fähigkeit ist, wenn die des Silbers gleich 100 gesetzt wird, bei 0° 23,72 und im Vergleich 
zu Quecksilber = 1 bei 0° 14,32. Beim Ei warmen bis 130° nimmt die Leitfähigkeit um 
1,3% zu Die Wärmeleitfähigkeit ist 57,7% von der des Silbers DieVakuumsubhmation 
kann zum Reinigen des Handelscadmiums benutzt werden. 

Ul lm.mii, Enzyklopädie, 2 Aufl, II. 46 
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Die untere Elastizitätsgrenze des reinen Cadmiums beträgt nach O. Tammann 
(Nachr K. Oes Wiss., Göttingen 1911, 181) 27 kg pro cm 2 . Bei Zusatz von Zink 
steigt die Grenze aber sehr schnell, so daß bei ungefähr 20% Zinkgehalt die 
Legierung eine Elastizitätsgrenze von \\t kg pro cm 2 hat, die also ungefähr gleich 
der des Zinks ist. Schon bei 295° ist es möglich, 2 Cadmiumbleche durch ganz leichten 
Druck zu vereinigen. 

An der Luft stark erhitzt, verbrennt das Cadmium mit starker roter Flamme 
zu braunem, unschmelzbarem Cadmiumoxyd Manchot (B. 39, 1170) gibt an, daß 
beim Verbrennen von Cadmium der braune Rauch nicht allein aus Cadmium- 
oxyd besteht, sondern auch Cadmiumsuperoxyd enthält; das Cadmium schließt 
sich in diesem Verhalten den Alkalimetallen und dem Magnesium an. Das Cad- 
mium des Handels löst sich ziemlich leicht in Salpetersaure, etwas schwieriger 
in Schwefelsaure und Salzsäure; von Basen wird es im Gegensatz zu Zink 
nicht gelost. 

Chemisch reines Cadmium wird ebenso wie Zink von Säuren gar nicht oder 
nur sehr langsam gelöst. Durch das elektropositivere Zink wird Cadmium aus 
seinen Losungen abgeschieden. Beim Erhitzen von Cadmium in Wasserdampf ver- 
fluchtigt es sich, ohne das Wasser zu zersetzen Eine Zersetzung des Wasserdampfes 
tritt nur bei höherer Temperatur ein. 

Über den Einfluß des Cadmiums im Zink beim Walzen berichtet O. Meyer 
{Osten. Ztschr. Berg-Hütten 53, 522, 538). Darnach ist 0,2% Cadmium für die 
Qualität des Walzzinks von Vorteil. Über 0,4% Cadmium machten sich teils gar 
nicht, teils ungünstig bemerkbar. Besonders ungunstig ist die Anwesenheit von 
Cadmium m Gegenwart von Blei. 

Historisches Im Jahre 1818 fand Hermann in Schonebeck in einem Zinkoxyd, das als. 
arsenhaltig beanstandet winde, und spater in verschiedenen Sorten von Oalmei einen neuen Stoff, 
der aus seinen sauren Losungen mit Schwefel wassei Stoff einen gelben Niederschlag gab, welcher aber 
mit Schwefelarsen nicht identisch war (Ann Physik von Gilbert 59, 95, 113, 66, 276) Es gelang 
dann Strohmeyer, das neue Metall, das er auch in einem gelbgefarbten, aber eisentreien Zinkcarbonat 
gefunden hatte, zu isolieren Er studierte es genauer und gab ihm den Namen Cadmium (von cadmia 
fossilis = Galmei , Schweiggers Journ f Chem u Phys 22, 362; Ann Physik von üilbfrt 60, 
193) Das neue Metall wurde dann auch noch von Meissner, Halle, und Karsten, Berlin, dargestellt 
und untersucht Solange die Entdeckung nicht ganz außer Zweifel stand, herrschte bezüglich des 
Namens einige Verwirrung So wurden für das Metall noch die Namen Vesüum, Vestahum, Melinum 
und Klaprothnim vorgeschlagen 

Vorkommen. Als Cadmiumminerahen sind der Greenokit (Cadmiumsulfid 
mit 77,6% Cd) und der Otavit (Cadmiumcarbonat mit 61,5% Cd) bekannt Ersteres 
Mineral wird in geringen Mengen in Bishoptown (Schottland), in Pnbram (Böhmen), 
in Neu-Sinka (Siebenburgen) und in Pennsylvanien gefunden. Das letztere wurde 
von 0. Schneider (Ztrbl f. Min. u Geol 1906, 388) in Otavi (Deutsch-Sudwest- 
afnka) als seltenes neues Mineral, das in Form von weißen bis rotlichen Krusten 
Hohlräume ausfüllt und einen starken metallischen Diamantglanz zeigt, gefunden. 
Diese beiden Mineralien kommen jedoch für die technische Gewinnung von Cad- 
mium wegen ihrer Seltenheit nicht in Frage 

Im übrigen ist das Cadmium sehr weit verbreitet, da es ein häufiger Be- 
gleiter der Zinkerze, sei es im Galmei als kohlensaures Cadmium oder in der 
Zinkblende als Schwefelcadmium, ist Der Cadtniumgehalt der Zinkerze betragt im 
allgemeinen 0,02-0,2% Cd, in einzelnen Erzen bis 0,4% Cd und darüber Die ober- 
schlesischen Erze enthalten durchschnittlich etwa 0,1 % Cd. Der Galmei enthält etwas 
mehr Cadmium als die Zinkblende Eine cadmiumhaltige Zinkblende mit über 
5% Cd und von rötlicher Farbe wird als Phbramit bezeichnet 

JENSCH (Das Cadmium, sein Vorkommen, seine Darstellung und Verwendung Chem Vortrage 
III, Hett 6, 201-232 Stuttgait 1898) fand im Durchschnitt von 125 Zinkerzproben 0,106^ Cd und 
in 41 obeisclilesischen Zinkerzen durchschnittlich 0,102?» Cd, in Rostblenden 0,04 % Cd Den Höchst- 
gehalt an Cadmium zeigte von oberschlesischen Erzen ein Cialmei mit 0,306% Die Angaben in der 
Literatur, daß oberschlesisclier Oalmei 2-5% Cadmium enthalte, ist demnach heute nicht mehr zu- 
treffend, dieser Gehalt bezieht sich wahrscheinlich auf langst abgebaute Galmeilager Nach JensCH 
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(1 c) enthalten finnische Blende 0,4?, Cd, Blenden aus dem Erzgebirge etwa 0,1 „, aus den West- 
alpen etwa 0,2%, aus den Ostalpen höchstens 0,1%, aus Ungarn von Spuren bis 0,3^, ausSantander 
0,3 bis 0,4 jt, aus Schweden bis 0,4)6, aus Norwegen 0,01, Harzer Blenden sollen nach Jensch 
höchstens 0,01% Cd enthalten, mehrere Proben, die Schuchard im Jahre 1915 untersucht hat, ent- 
hielten bis 52% Ctf, Blende von Eaton (Nordamerika) zeigte 3,4% Cd (Biewend, Berg-Hwten Ztg 
61, 401, 413, 425 [1902]) Es zeigte ferner Colorado-Blende 0,25»„ Cd (O Hertino, Chem-Ztg. 
1903,989), strahhge Blende von Pf ibram früher 2-3% (Stromever), heute 0,5 - 0,8 % Cd (Richter, 
Berg-Hutten Ztg. 29, 148), Blende von Montevecchio 0,95 # Cd (C Rimatori, Chem-Ztg 1904, I, 
1370) Belgische Zinkblenden enthalten 0,13-0,21% Cd (Stadler), amerikanische Zinkblenden 
höchstens 0,25% (HERTINO, Chem-Ztg 27, 986) Blenden aus dem Jophnbezirk haben bis 0,8«, Cd 
(INGALLS, Engl Min. Journ 79, 697) In 15 sardinischen Blenden fand C Rimatori (C/iem Ztrlbl. 
1905, II, 645) Spuren bis 1,66 $, Cd Ferner wurde Cadmium gefunden im Zinksilicat von Freiberg, 
im Zmksilicat und in Blenden (bis 0,4% Cd) von Derbyshire, im Zinkcarbonat von Mendip und der 
Cumberlandhohle, ferner bis zu 1,56% im Zinkspat von Wiesloch (Schmidt, Die Erzlagerstatten von 
Wiesloch, Heidelberg 1881) B Neumann und E Wittich fanden natürlich vorkommende Cadmium- 
oxydkrystalle in völlig reinem Zustande bei einem Galmei von Monte-Poni, Sardinien Cadmium- 
oxyd wird in Form dunkler, lebhaft glänzender Krystalle in den Rissen schadhafter Zinkdestillations- 
rnuffeln beobachtet Auch die Steinkohle enthalt nach Jensch 0,0033% Cd Auf der Sonne wurde 
Cadmium spektralanalytisch nachgewiesen Außerdem enthalten Bleierze und auch Kupfererze geringe 
Mengen von Cadmium in Begleitung von geringen Mengen von Zinkminerahen Dieselben werden 
aus den Dampfen und Gasen der Rostofen und Schmelzofen gewonnen Schließlich findet man 
Cadmium in der Kohle, wo es wahrscheinlich m beigemengtem Schwefelkies enthalten ist, und in 
Orubenwassern in Form von Cadmiumsulfat 

Die Gewinnung des Cadmiums ist seinem Vorkommen entsprechend in der 
Hauptsache an die Gewinnung des Zinks gebunden Bei der Verarbeitung der 
Zinkerze in der Muffel destilliert das Cadmium infolge seiner Flüchtigkeit zuerst 
in die Vorlagen über, und die auf diese Weise angereicherten Produkte bilden das 
Ausgangsmatenal für seine Darstellung. 

Die Gewinnung des Cadmiums aus den Flugstauben von der Zinkblende- 
röstung spielt keine große Rolle, da zwar der Gehalt der Flugstaube an Cadmium 
nicht unerheblich, aber ihre Menge nur gering ist Die Verarbeitung der Hochofen- 
flugstaube vom Bleierzschmelzen wurde 19Ö6 in den Vereinigten Staaten aufgenommen, 
wo man seit lQ20auch die Hochofenflugstaube vom Kupfererzschmelzen auf Cadmium 
verarbeitet Da das Cadmium einen niedrigeren Siedepunkt als das Zink hat, also 
leichter fluchtig ist als dieses, so enthält der bei der Destillation der Zinkerze in der 
Muffel in den ersten Stunden gewonnene Zinkstaub die Hauptmenge des Cadmiums. 
Dieser „cadmiumreiche Zinkstaub", der bis zu \3% Cd enthalten kann, dient als 
hauptsächliches Rohmaterial für die Cadmiumdarstellung. Der Cadmiumgehalt des 
Zinkstaubes hängt davon ab, ob die Ofenbeschickung mehr oder weniger Galmei, der 
im allgemeinen reicher an Cadmium ist als die Zinkblende, oder nur Röstblende 
enthalt. Der in dem weiteren Verlaufe der Zmkdestillation gewonnene Zmkstaub 
hat einen niedrigeren Cadmiumgehalt, bis etwa 1% Cd. Auch in dem Flugstaube, 
der sich in den Zinkhütten auf den Ofen und in den Abzugsvornchtungen für die 
Muffelgase absetzt, findet sich bis 3% Cd, ein oberschlesischerZinkofenstaub zeigte 
41,3% Zink, davon 0,028% als Zinksulfat, und 1,10% Cadmium, davon 0,055 ° als 
Cadmiumsulfat Auch diese Produkte werden gemischt mit dem Zinkstaub zur 
Cadmiumfabnkation benutzt Ein bedeutender Teil des Cadmiumgehalts der Erze 
geht infolge der großen Fluchtigkeit des Cadmiums bei der Rostung der Zinkblende 
verloren Jensch gibt diesen Verlust mit 61,9% an Der Rostofenflugstaub enthält 
bis zu 2% Cadmium, wird aber zur Darstellung des Metalls durch Destillation nicht 
verwendet, weil er es bis zu 40% als Sulfat enthalt, das sich nur schwer zerlegen 
laßt Für die nassen Darstellungsverfahren kann aber auch dieser Flugstaub ver- 
wendet werden Weiter wird das Cadmium in den Farbenfabriken, die den Zink- 
staub meist als Reduktionsmittel für bestimmte Nitroso- und Azoverbindungen be- 
nutzen, als Nebenprodukt gewonnen, da sich das Cadmium beim Losen des Zink- 
staubes teilweise als metallischer Schwamm abscheidet, zum Teil aber auch m die 
Zinksulfatlosung geht, aus der es bei der Reinigung derselben durch Zmkstaub 
als Metall gefallt werden kann Schließlich erhalt man das Cadmium in den 
Lithoponefabnken beim Reinigen der Zinksulfatlosungen mit Hilfe von Zink- 

46* 
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staub als Nebenprodukt. Die Hauptproduzenten für Cadmium sind jedoch die 
Zinkhütten. Auf diesen ist außer der Frage der Wirtschaftlichkeit der Gewinnung 
des Cadmiums der Umstand von Wichtigkeit, daß Cadmium das Zink hart macht 
und die Walzfähigkeit herabdrückt, so daß es im Interesse der Rentabilität des 
Walzens vorteilhaft sein kann, eine Trennung der Hauptmenge des Cadmiums beim 
Destillieren durchzuführen. 

Darstellung. Die Gewinnung des Cadmiums erfolgt im allgemeinen nach 
zwei Methoden 

a) nach dem trockenen Verfahren und 

b) nach einem nassen Verfahren. 

a) Darstellung auf trockenem Wege. 

Das trockene Gewinnungsverfahren besteht in einem mehrmaligen Um- 
destillieren des Zinkstaubes. Es beruht also auf den verschiedenen Siedepunkten 
des Cadmiums (770°) und des Zinks (920°). Das Verfahren liefert nur ein Aus- 
bringen von 40 bis 50% des Cadmiums. Es ist vor allem dort in Anwendung, 
wo man zur Reinhaltung des Zinks das Cadmium gewinnt und die von Cadmium 
befreiten Destillationsprodukte wieder in den Zinkhüttenprozeß zurückgibt. 

Man fängt, um den cadmischen Zinkstaub bei der Destillation der Zinkerze 
zu gewinnen, den während der ersten l 1 / 2 — 2 15 der Zinkdestillationsperiode ent- 
weichenden Zinkstaub getrennt von der Hauptmenge des Zinkstaubes auf (s Zink) 
Der Cadmiumgehalt dieses ersten Staubes ist immer höher, je früher die sog 
Blechballons (s. Zink) nach beendeter Ofenarbeit an die Vorlagen angeschlossen 
werden. Es muß daher darauf gehalten werden, daß sofort die Ballons aufgehängt 
werden, sobald je ein Muffelpaar des Destillationsofens beschüttet und geschlossen 
ist Die Ballons sind, nachdem sie etwa 2 11 vor den Vorlagen gelegen haben, ab- 
zunehmen und mit einem Holzschlagel gut auszuklopfen, da sich das Cadmium 
infolge der Einwirkung des Wasserdampfes an den Wanden derart festsetzt, daß 
ein einfaches Aufstoßen des Ballons auf den Boden zum Loslosen des Staubes 
nicht genügt 

Dieser cadmische Zinkstaub wird nach dem älteren oberschlesischen Ver- 
fahren mit 50% Reduktionskohle gemengt, gut angefeuchtet, in gewöhnlicher 
Weise in die für die Zinkgewinnung verwendeten Muffeln geladen und in diesen bei 
schwacher Rotglut einer abermaligen Destillation unterworfen Als Vorlage dienen 
hierbei etwa 1 m lange konische Blechtuten, in welchen das Cadmium, gemengt 
mit Cadmiumoxyd, Zink und Zinkoxyd, aufgefangen wird. Hierbei ist zur Ver- 
meidung von Verlusten infolge Verflüchtigung die Verkleidung der Blechtuten 
möglichst dicht zu halten. Die Blechtuten werden nach beendeter Destillation mit 
Wasser gut abgekühlt und entleert. Das erhaltene angereicherte Produkt wird nun 
in einem besonderen Ofen auf Cadmium verarbeitet Geht man bei dieser ersten 
Umdestillation von einem Material mit 3,8 — 4,2% Cd aus, so enthält das Um- 
destillationsprodukt 37 — 50% Cadmium, hat das Ausgangsmatenal jedoch 6 — 8% 
Cadmium, so enthalt das Produkt der ersten Umdestillation bis 75 % Cadmium 
Die Destillationsrückstande gehen in den Zinkgewinnungsbetrieb zurück 

Bei nicht zu hoher Temperatur des Umdestillationsofens besitzt das Destillations- 
produkt grauweiße Farbe und fühlt sich weich und fettig an. Ist das Piodukt 
dagegen hart und trocken, so ist der Ofen zu warm gegangen, und sind infolge- 
dessen große Mengen Zink in das Destillationsprodukt übergetreten Durch ein 
starkes Schuttein des Behälters sucht man eine Ausscheidung der Zinkteilchen zu 
erreichen, die sich an der Oberflache ansammeln und ausgelesen werden 

Das so erhaltene Cadmium wird wieder mit Reduktionsmitteln gemischt, an- 
gefeuchtet und in einer gußeisernen Retorte nochmals der Destillation unterworfen. 
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Diese wird so beschickt, daß ihr vorderer Teil frei bleibt, so daß sich in ihm 
das flussige Cadmium ansammelt. An die Retorte wird eine Blechtüte angesetzt 
und gut lutiert Auf ständiges Offenhalten der Öffnung der Blechtüte, durch 
die die Cadmiumdämpfe in sie eintreten, und gute Abdichtung der Lutierung 
ist Sorge zu tragen. Das flüssige Cadmium wird alle 4 Ü abgestochen Das Destil- 
lationsprodukt in der Blechtüte wird am Abend und nochmals gegen Morgen 
wieder in die Retorte zurückgegeben, worauf nach einer 1 / 2 h wieder abgestochen 
werden muß. Bei der Aufgabe des Inhaltes der Blechtüte pflegt man den Inhalt 
der Retorte gut durchzurühren, damit keine Krustenbildung eintritt. 

Das so erhaltene Rohcadmium wird gesammelt und mit Rückständen aus der 
Retorte bedeckt, unter einer Talgschicht in einer gußeisernen Kelle über offenem 
Feuer eingeschmolzen und in Formen gegossen. 

Dieses trockene Verfahren ist also im wesentlichen identisch mit der Methode, 
die im Großbetriebe zuerst auf der Zinkhütte Lydognia in Oberschlesien im Jahre 
1827 benutzt wurde. Eine Beschreibung der dortigen Cadmiumbereitung von Mentzel 
befindet sich in Karstens Archiv, Bd. I, vom Jahre 1829. 

Es wurde außer Zinkoxyd auch cadmiumreicher Qalmei versuchsweise 
verwendet, aber die Ausbeute war sehr schlecht und der Betrieb unrentabel. 
Leider finden sich in dieser Abhandlung keine Angaben über den damaligen 
Cadmiumpreis. Mentzel machte schon damals die Beobachtung, daß sich in den 
cadmiumreichen Desüllationsprodukten Jod findet. Das Auftreten von Jod hat 
Schuchard auch bei der Darstellung von Cadmium aus oberschlesischem Zink- 
staub beobachtet, trotzdem es unmöglich war, in den Erzen selbst Jod nach- 
zuweisen. 

Die Art der von Mentzel beschriebenen Darstellung ist bis heute in Ober- 
schlesien die gleiche geblieben, wenn man auch durch Verbesserung der Öfen und 
Vorlagen heute meistens mit 2 Destillationen zur Erzielung eines handelsüblichen 
Metalls auskommt 

Auf der zur Bergwerksgesellschaft Georg v Giesches Erben gehörigen 
Wilhelminenhütte wird Cadmium in der Weise gewonnen, daß der Zinkstaub mit 
3-4% Cadmium, mit feinem Koks ge- 
mischt, in einem besonderen Ofen ver- 
hüttet wird. In der Muffel (/) (Abb. 279) 
von 1,8 //z Lange werden 115 kg cad- 
miumh altige Produkte mit 17 kg Koks 
chargiert Während einer Destillations- 
zeit von 22" sammelt sich in den koni- 
schen Blechvorlagen (2) das Cadmium 
als Pulver und kompaktes Metall an, 
das Metall wird direkt in Stangen ge- 
gossen, wahrend das Pulver in einem 
Turnus von 3 Tagen in der kleinen 
Retorte (3), deren Temperatur infolge ,,,,,, 

ihrer Anordnung im Ofen etwas hoher ist als die in der Muffel, nochmals destilliert 
wird Das in den Vorlagen (4) sich ansammelnde Destillat enthalt 99,5% Cadmium. 
Er wird eingeschmolzen und in die üblichen Stangen gegossen (Ingai ls, Metal- 
lurgy of zink and cadmium 1903) 

ZuEngis in Belgien stellte man in den Sechzigerjahren nach Stadler (Dmglers 
polytechn. Journ. 1864, 286) Cadmium dar, indem man die Poussiere, die einen 
durchschnittlichen Cadmiumgehalt von 1,5-1,6* hatte, in einem eigens zu diesem 
Zwecke erbauten Ofen verarbeitete. 

Der Ofen hatte die Konstruktion eines Lutticher Zinkofens und enthielt 15 in 3 Reihen an- 
geordnete gufSserne Rohren (7 und 4), die mit konischen tönernen Vorlagen (2) ersehen »urden 




Abb 279 Ofen für die Gewinnung \on 
Cadmium auf der Wilhelminenhütte 
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(Abb 2S0) Lber die Vorlagen vtuiden eiserne Blechtuten (3) geschoben Die Vorlagen waren mit 
hölzernen durchbohrten Pfropfen verschlossen 11 dieser Rohre wui den täglich mit 200 -300 kg Staub, 
der mit Stemkohlenklein gemengt wurde, chargiert. Nach 12h wa r die Destillation bei schwacher 
Rotglut beendet Der gewonnene angereicherte Staub enthielt im Mittel 6$ Cadmium Aus 100 kg 
Rohmaterial wurden 13 kg dieses angereicherten Staubes gewonnen, der dann in 4 Retorten (in der 
Zeichnung mit 4 bezeichnet), die mit eisernen Vorlagen (5) versehen waren, destilliert wurde. Das 
reduzierte Cadmium wurde jede Stunde aus der Vorlage gezogen, um eine Verunreinigung durch 
Eisen zu verhindern, und dann in Formen gegossen Es wurden 3 Qualitäten produziert- 

I Qualität, reines Cadmium von annähernd richtigem spez Qew , leicht biegsam und dabei 
wie Zinn schreiend, auf frischen Bruchflachen eine Art Fettglanz zeigend. 

II Qualität (75% Cadmium), schwer biegsam, doch ohne zu brechen 

III Qualität (40$ Cadmium) laßt sich nicht, ohne zu brechen, biegen, äußerst krystalhnisch. 
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Abb 280 Cadmiumofen von Engis. 



Der Ruckstand aus der ersten Destillation enthielt 0,3% Cadmium und ging wieder zum 
Zinkdestillationsprozeß zurück Den Verlust bei diesem Prozesse an Cadmium berechnet Stadler 
mit 69,8896 Die Produktion betrug jährlich über HO kg- I Qualltat und etwa 50 *£• II und III. 
Qualität Interessant ist die Angabe von Stadler, daß die Hütte zu Engis mit dieser Produktion 
die größte Cadmiumproduzentin m Europa im Jahre 1864 war 

Auf der Liebehoffnungshütte in Antonienhutte, O-S, wurde das Metall 
früher auf ähnliche Weise gewonnen. 

Als Ausgangsmatenal diente die in den ersten Stunden bei den Zinkofen fallende Poussiere, 
die mit Reduktionskohle gemischt in Tonmufteln etwa 22h bei dunkler Rotglut erhitzt wurde 
Als Vorlagen wurden lange konische Blechrohre benutzt In diesen Vorlagen setzte sich ein Pro- 
dukt ab, das etwa 75 96 Cadmium enthielt Das cadmiumreiche Produkt wuide dann wieder mit 
etwas Reduktionsmatenal in eine Tonmuffel gebracht, wobei sich das Cadmium in flussiger Form in 
dem Vorderteil der Muffel ansammelte und von Zeit zu Zeit abgestochen wurde Die Abstiche wurden 
vereinigt und in einer größeren gußeisernen Kelle eingeschmolzen Vielfach wurde hierbei, um ein 
gutes Zusammenfließen zu erzielen und Verunreinigungen zu entfernen, auf das geschmolzene Bad 
Ammoniumchlond gebracht Es soll hierdurch ein Teil des vorhandenen Zinks als Chlorid verflüchtigt 
und dadurch ein reineres Produkt erzielt werden Hierbei wird aber auch Cadmium verflüchtigt, so daß 
dieses Verfahren einen nicht geringen Cadmiumverlust bedingen durfte Aus dieser Kelle wurde dann das 
Cadmium in die üblichen Formen gegossen und in der Gestalt von Stangen in den Handel gebracht Statt 
der eisernen Kelle oder eines eisernen Kessels, wie er auch vielfach in Oberschiesien 111 Anwendung war, 
nimmt man heute häufig, um Verunreinigungen durch Eisen zu vei meiden, Kohle- oder Oraphittiegel. 

Im Jahre 1907 wurde auf derselben Hütte ein Cadmiumofen in Betrieb 
genommen, der in Abb. 281 dargestellt ist Der Ofen, in der Konstruktion einem 

2etagigen Zinkofen ähnlich, 
W^^^W^^W^^^^^^^Z^y^T 7 ] war mit 12 gewöhnlichen 

Zinkdestillationsmuffeln (/) be- 
setzt, an denen konische Blech- 
tüten (2) als Vorlagen ange- 
bracht wurden 

In der Mitte des Ofens, 
rechtwinklig zu den Ton- 
muffeln, war eine gußeiserne 
Retorte (3) eingesetzt Der 
Ofen wurde von den Ab- 
gife^/ ■/£/,/* " i! ; U • /'*/; X i> -yIs'-^„/- ' '^4'^^ ^v^---//^>/ ' gasen eines Zinkdestillations- 
Abb 281 Cadmiumofen der Lieben offnungshutte Ofens, die durch Kanal (4) 
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und Schlitz (5) in den Ofen eintraten und durch Kanal (6) ihn wieder verließen, 
geheizt Die Räume (7) dienten zur Aufnahme von Raumasche aus den Tonmuffeln. 
Das Herstellungsverfahren war fast dasselbe, wie beschrieben, nur wurde der reiche 
Cadmiumstaub nicht in einer Tonmuffel, sondern in der gußeisernen Retorte {3) 
eingeschmolzen. 

Nach Angabe der Verwaltung wird dort heute nach Umbau der beschriebenen 
Ofenanlage ein etwas modifiziertes Verfahren angewendet Als Ausgangsmaterial 
wird der in den ersten 3-4 Stunden bei den Zinkofen entweichende Zinkstaub, 
der in Eisenblechballons getrennt aufgefangen wird und 75-80% metallisches 
Zink und Zinkoxyd und bis 10% Cadmium enthält, benutzt Der so gewonnene 
cadmiumhaltige Zinkstaub wird mit 1 / 2 Vol-Tl Galmei und etwas Reduktionsmaterial 
gemischt und bei schwacher Rotglut einer Destillation m Tonmuffeln unterworfen. 
Entweichendes Cadmium, Zink und Zinkoxyd werden in einer an die Muffel an- 
gesetzten Vorlage aufgefangen. Die Destillationsdauer ist 24 ü . Der auf diese Weise 
gewonnene Cadmiumzinkstaub enthalt 25-30% Cadmium und 60-65% Zink und 
wird, wiederum mit Galmei gemengt, in Retorten von Gußeisen einer nochmaligen, 
12 h dauernden Destillation unterworfen. Der in den Vorlagen sich absetzende 
Cadmiumstaub wird noch heiß in den vorderen Teil der noch heißen Retorte 
zurückgegeben Dann wird eine lange Blechvorlage luftdicht vorgelegt und nach 
15—20' das flüssige Cadmiummetall durch eine kleine, im unteren Ende der Retorte 
befindliche Öffnung abgestochen und in Formen gegossen. Das auf diese Weise 
produzierte Cadmium hat einen Reingehalt von 99,5 % Cd Die gelbgrün gefärbten 
Ruckstände von der Cadmiumdestillation enthalten etwa 65% Zink und 0,3% Cad- 
mium und werden zum Zinkdestillationsprozeß zurückgegeben. 

Auf der HOHENLOHE-Zinkhutte in Obeischlesien wurde früher Cadmium, das in 8 Muffeln 
destilliert wurde, die neben dem Temperofen eines alten schlesischen Destillationsofens mit 32 Muffeln 
eingebaut waren, hergestellt Diese 8 Muffeln waren, statt mit den üblichen Vorlagen, mit Blech- 
ballons armiert, in denen sich der angereicherte Cadmiumstaub ansammelte Er wurde mit Holzkohle 
im Verhältnis von 1 1 gemischt und m eine mit Muffelmasse ausgekleidete eiserne Retorte gebracht 
Die Retorte faßte durchschnittlich 8 kg dieses Gemisches Gewonnen wurden 6 kg rohes Cadmium, 
welches in einem eisernen Tiegel unter Talg eingeschmolzen wurde Es resultierten etwa 5*? raffiniertes 
Cadmium Der Cadmiumgehalt dieses Produkts wird mit 99,3-99,6$ Cd augegeben (P Schmieder, 
Berg-Huttea Jahrb 1889, 404) 

Seit einer Reihe von Jahren wird auf der zu den HOHENLOHE-Werken A.-G 

gehörigen HOHENLOHE-Zinkhutte in Oberschlesien Cadmium in einer eigens zu 

diesem Zwecke hergestellten Anlage gewonnen Der Destillationsofen dieser Anlage 

ähnelt in seiner Konstruktion dem alten schlesischen Zinkofen und ist in Abb. 282 

dargestellt 
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k'_.^^^ Abb 282 Gidmiumofen der Hohenlohi -Zinkhütte 

in einem Tteppenrostgenerator (/) wnd das zum Heizen des Ofens erforderliche Gas eizeugt 
und durch einen Kanal (2) und Schlitze (ß) dem Ofenraum zugeführt Die Schutthohe in diesem 
Generator ist niedrig gewählt, so daß eine Art Halbgasteuerung angewendet wird Die Heizgase ver- 
lassen durch Offnungen im Gewölbe den Ofenraum und gehen duich den Kanal (-/), der übet dem 
Ölen gelagert ist, zur Esse, nachdem sie vorher nach Bedarf zur Heizung eines Temperofens benutzt 
worden sind In den Ofen sind 13 Rohre (5) von 1,2 m Lange und einem lichten Durchmesset von 
30 cm in je 1 Fenster eingesetzt Das 14 Fenster ist mit einer kleinen schlesischen Muffel (6) \on 
etwa 1,3 m Lange, 0,5 m Hohe und 0,2 m Breite besetzt Die röhrenförmigen Retorten, deren Halt- 
barkeit 10-12 Wochen betragt, werden mit je einer Beschickung \on 35,5 kg Zinkstaub mit etwa 
6# Cadmium, 43 kg Flugstaub mit etwa 1 ji Cadmium und 15 kg Cinder, also zusammen mit etwa 



728 Cadmium 

93,5 kg, geladen Die Retorten werden durch runde, mit einem kreisförmigen Ausschnitt versehene 
Platten (7) (den sog. Mondsteinen) verschlossen und als Vorlagen konische Blechrohre (8) von 1,4 m 
Lange und 150 mm bzw. 50 mm lichter Weite eingesetzt Damit das aus diesen Vorlagen entweichende 
Kohlenoxyd nicht in den Ofenraum tritt und die Arbeiter belastigt, sind S-formig gebogene Rohre 
(9) an die Vorlagen angesetzt, die die entwickelten Gase in einen über dem Ofen liegenden Ab- 
zugskanal, der mit der Esse in Verbindung steht, ableiten. Die Destillationszeit betragt 22h, w obei 
besonders darauf Obacht gegeben werden muß, daß die Temperatur des Otens nicht viel über 
Rotglut steigt 

Das in den Vorlagen sich ansammelnde Produkt besteht zum größten Teil 
aus Cadmiumpulver von graublauer Farbe, gemischt mit braunem Cadmiumoxyd, 
etwas Cadmiumchlond und Zink und wenig geflossenem Metall. Der Inhalt wird 
in einen hölzernen Kasten ausgeklopft und beträgt im Mittel etwa 23,5 kg. Dieses 
Produkt wird mit etwa 5 kg Holzkohle und etwas Kalk (zur Zersetzung des 
Cadmium Chlorides) vermengt und in die Muffel (6), die der gleichmäßigeren und 
niederen Temperatur wegen am weitesten vom Generator entfernt hegt, chargiert. 
Nach lOstündiger Destillation ist alles Cadmium uberdestilhert und hat sich als 
geflossenes Metall mit wenig Staub in der Vorlage angesetzt. Von den chargierten 
23,5 ^Cadmiumzinkstaub werden durchschnittlich etwa 16 £^ Rohcadmium erhalten. 
Das Rohcadmium wird in einem besonderen Ofen, dem Raffinierofen, umgeschmolzen 
und gereinigt. Das im Laufe einer Woche erhaltene Rohcadmium von etwa 150 kg 
wird in einem Kessel dieses Raffinierofens unter einer Talgschicht eingeschmolzen 
und nach Bedürfnis mit Chlorammonium versetzt, um etwa vorhandenes Zink 
als Chlorzink zu verflüchtigen. Statt eines eisernen Kessels verwendet man, um 
Verunreinigungen des Cadmiums durch Eisen zu verhindern, heute fast allgemein 
Kohle- oder Graphittiegel. Das gereinigte Cadmiummetall wird aus dem Tiegel mittels 
einer Kelle in eine 2teihge eiserne Form, die durch Bügel zusammengehalten 
wird, ausgegossen. Bei einem Gusse werden 24 Stangen von 80— 90^ Gewicht 
hergestellt 50 kg Rohcadmium ergeben etwa 550 solcher Stangen. 

Um bei dem Umschmelzen des Cadmiums eine Gefährdung der Gesundheit 
der Arbeiter durch die Cadmiumdampfe zu vermeiden, ist der Kohletiegel mit einer 
Haube versehen, welche die Dämpfe durch ein Rohr in die Esse leitet 1 . 

Nach den vorstehenden Angaben werden in dem Ofen täglich etwa 1020 kg 
cadmiumhaltiges Material mit einem Cadmiumgehalt von 33 kg Cd verarbeitet, woraus 
16 kg Rohcadmium gewonnen werden. Aus diesen 16 kg Rohcadmium lassen sich etwa 
15 kg handelsfahiges Produkt herstellen. Der Verlust an Cadmium betragt also 55%. 

Mit der beschriebenen Anlage produzieren die HOHENLOHE-Werke 7000 bis 
8000 kg Cadmium im Jahre 

Das nach einer dieser Methoden hergestellte Cadmium wurde früher in Papier- 
hülsen, die in Sand gesteckt wurden, in Stangenform gegossen. Heute werden aus- 
schließlich 2teilige gußeiserne Formen verwendet, die mit einem Guß 12 bis 

24 Stangen von 20 — 24 cm Lange und 
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— ) 6 — 8 mm Starke herstellen Zum Ab- 

schneiden der Stangen von dem Guß- 
~~^ ansatz kann man sich der in Abb. 283 

abgebildeten Scheere bedienen Die 
Abb 283 Schere zum Schneiden der Cadmiumstangen Gußnahte lassen sich durch Schaben 

mit einem Messer leicht entfernen. 
Die sauber geputzten Stangen werden, nachdem ein Durchschnittsmuster einen Rein- 
gehalt von mindestens 99,5% Cadmium ergeben hat, in starkwandigen, genau 
passenden Kisten verpackt und gewohnlich zu 50, 100 oder 150 kg zum Ver- 
sand gebracht. 



1 Die Angaben über die Cadmiumdarstellung auf der HOHENLOHE-Zinkhutte verdankte E 
SchuCHARD, der den Abschnitt Cadmium für die erste Auflage dieses Werkes bearbeitete, Herrn 
Hutteninspektor DipMng Anton Rzepka. in Eichenau, O-S, der sie in einer unveröffentlichten 
Arbeit über die Herstellung des Cadmiums aus dem Jahre 1903 niedergelegt hatte 
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Das Metallausbringen bei den oben beschriebenen thermischen Herstellungs- 
methoden ist sehr mangelhaft. Jensch (1. c.) gibt genauere Angaben über das Cad- 
rmumausbringen auf der Kumgundenhütte in Oberschlesien. In 7 Tagen wurden 
dort 296 kg Zinkstaub mit 226,5 kg Zink, 14,2 kg Blei und 10,8 kg Cadmiurn ver- 
arbeitet. Bei der ersten Destillation wurden aus diesem Material 12,0 kg eines Cad- 
mium-Zinkstaubes gewonnen, der 5,7 kg Zink, 0,05 kg Blei und 5,7 kg Cadmiurn 
enthielt. Das Ausbringen an Cadmiurn schwankte zwischen 23 und 89% , im Durch- 
schnitt betrug es 52,2%. Blei destillierte fast gar nicht, vom Zink höchstens 3,4% 
über. Der Metallverlust betrug bei der ersten Destillation für Zink 7,38%, für Blei 
17,76% und für Cadmiurn 47,8%, der auf das Verdampf en und auf das Aufsaugen der 
Metalle durch die Muffelwandungen zurückzuführen ist. Dieser Cadmium-Zinkstaub 
wurde nochmals destilliert, und aus 12,0 kg wurden dann 5,5 kg Rohcadmium mit 
5,4 kg Cadmiumgehalt gewonnen. Aus diesen 5,5 kg konnten nur 3,4 kg gute Handels- 
ware hergestellt werden. Von den aufgegebenen 10,8 kg Cadmiurn wurden also 
nur 3,4 kg handelsfähiges Fertigprodukt gewonnen , es entspricht dies einem Aus- 
bringen von 31,26%. Nach Stadler (s. o) betrug das Ausbringen an Cadmiurn zu 
Engis in Belgien 30,12%, also fast ebensoviel wie in Oberschlesien. 

Versuche, die Schuchard im Jahre 1907 in Oberschlesien zur Feststellung 
des Cadmiumverlustes anstellte, ergaben folgende Resultate. 

Zur Verarbeitung gelangten in 10 Tagen 1500 kg Zinkstaub mit durchschnittlich 
6,02 % Cadmiurn = 90,3 kg; gewonnen wurden daraus bei der ersten Destillation 
94,5 kg Schmelz (Cadmium-Zinkstaub) mit durchschnittlich 50,35 % Cadmiurn. Von 
den aufgegebenen 90,3 kg Cd wurden also bei der ersten Destillation 47,6 kg = 52,7 % 
gewonnen. Bei der zweiten Destillation ergaben diese 47,6 kg an Rohcadmium 
38,8 kg mit durchschnittlich 96,86% Cadmiurn = 37,6 kg Nach der zweiten Destillation 
beträgt also das Metallausbringen 41,6%. Das Rohcadmium wurde zu 36,2 Äg- Rein- 
cadmium mit 99,86% Reingehalt verarbeitet. Von den aufgegebenen 90,3 A^ Cadmiurn 
konnten also als verkaufsfähiges Handelsprodukt 36,2 kg hergestellt werden, was 
einem Metallausbringen von 40% entspricht. Wahrend dieser 10 Tage wurde ganz 
besondere Sorgfalt auf die Regelung der Temperatur im Cadmiumofen verwendet. 
Berechnungen aus einer 3monatigen Betriebszeit, in der 
431 kg Cadmiurn erzeugt wurden, ergaben 65 — 66% 
Verlust an Cadmiurn Die Versuche wurden m einem 
Ofen mit 12 Tonmuffeln und einer eisernen Retorte, 
wie ihn Abb. 281 zeigt, vorgenommen. Die Heizung 
wurde durch die Abgase eines Zinkdestillationsofens 
bewirkt, indem die Menge der Abgase, die durch den 
Cadmiumofen geleitet wurden, durch Schieber geregelt 
werden konnten Man war bei dieser Art der Heizung Abb 2S4 

abhängig von dem Gange des Zinkofens, so daß die voilage nach J Ärmstro\u 
Heizung nicht immer so geleitet werden konnte, wie 

es erforderlich war Um ein möglichst gunstiges Ausbringen zu erzielen, ist zu 
empfehlen, für die Cadmiumgewinnung einen separaten Ofen mit von anderen 
Betrieben unabhängiger Feuerung zu verwenden. 

Ein großer Teil des Verlustes an Cadmiurn bei der Destillation ist durch die 
Verflüchtigung desselben bedingt, da die Kondensation des Cadmiumdampfes, 
besonders bei verdünnten Gasen, schwierig ist J Armstrong gibt ein Verfahren an 
(D RP.U0 032), wonach die Kondensation von Metalldampfen durch Einleiten 
derselben in das flussige Bad des betreffenden Metalls erleichtert wird Als Decke 
über dem Metallbad verwendet er bei Cadmiurn eine Schicht von geschmolzenem 
Chlorcadmium oder Pottasche. Die Vorrichtung ist in Abb. 284 wiedergegeben 

Auch durch Aufsaugen von Cadmiurn in die Muffelwandungen geht ein 
großer Teil desselben verloren. Jensch (1. c) berechnet für Oberschiesien den auf 
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diese Weise hei beigeführten Verlust an Cadmium im Jahre 18Q8 auf 23120 kg 
Diesem Verluste dürfte man durch Glasieren der Muffeln von innen, wodurch ein Ein- 
dringen der Metalldämpfe in die Muffelwandungen unmöglich wird, begegnen können 
Der enorme Metallverlust bei der Herstellung von Cadmium durch Reduktion 
mit Kohle hat Bestrebungen gezeitigt, entweder Kohle als Reduktionsmittel ganz 
zu vermeiden oder den alten Destillationsprozeß auszuschalten und auf nassem 
Wege eine Trennung des Cadmiums von den begleitenden Metallen zu erstreben. 
Von diesen Verfahren haben sich die ersteren keinen dauernden Eingang in die 
Praxis verschaffen können 

So wurde z B von R Biewend {D R. P 132 142) ein Destillationsverfahren zur Gewinnung 
von reinem, insbesondere zinkfreiem Cadmium vorgeschlagen, bei dem als Reduktionsmittel metallisches 
Eisen oder Oxydulverbindungen des Eisens verwendet werden sollten Die chemischen Vorgange 
waren dann folgende 4/e -f 6 CdO = 2f-e 2 3 -\-6 Cd, 6FeC0 3 -f 2 CdO = 2 /v> 3 4 + 6 C0 2 + 2 Cd. 

Außerordentlich wichtig wurden dagegen in den letzten Jahren die nassen 
Verfahren, besonders in Verbindung mit elektrolytischen Verfahren. 

b) Cadmiumgewinnung auf nassem Wege 

Sie besteht in einem Lösen des Cadmiums aus dem Ausgangsmateriale und 
einer Fallung desselben auf elektrolytischem oder chemischem Wege. 

Ältere Vorschläge der Gewinnung des Cadmiums auf nassem Wege stammen 
von Jäckel und Gelbsattel, die mit Salzsäure lösten, und von Unger (D. R P. 
171467), der wässerige Zinkchlondlosung und Zink als Fallungsmittel vorschlug 

CdO + ZnCl 2 + H a O = CdCl 2 + Zn{OH) 2 ; CdCl 2 + Zn = ZnCI 2 + Cd. 

Die neueren nassen Verfahren beruhen auf einer Losung des Zinkstaubes mit 
Hilfe von Schwefelsaure und Fallung des Cadmiums, das ebenfalls in Losung geht, 
aus der Sulfatlosung mit Hilfe des elektrischen Stromes oder mit metallischem 
Zink Das durchschnittliche Ausbringen an Cadmium betragt hierbei 80—85% 

Die Ausführung des Verfahrens kann auch in der Weise erfolgen, daß man beim 
Lösen des Zinkstaubes mit Schwefelsaure mit einem Überschusse von Zinkstaub arbeitet. 
Es geht hierbei das Zink nahezu vollständig in Losung, wahrend das Cadmium in 
einem noch das Blei und wenig Zink enthaltenden Ruckstande verbleibt Aus 
diesem Ruckstande kann man das Cadmium durch einen Destillationsgang heraus- 
destillieren und das Destillationsprodukt durch Umschmelzen auf Metall ver- 
arbeiten (s. o, Hohenlohe- Hütte). Man kann aber auch den Löseruckstand wieder 
mit Schwefelsäure behandeln, so daß Cadmium und Zink in Losung gehen, während 
das Blei als Sulfat zurückbleibt. Aus der Losung wird schließlich das Cadmium 
entweder auf Zinkplatten oder Zinkblech als Metallschwamm oder elektrolytisch als 
Metall niedergeschlagen. Das erzeugte Cadmium wird eingeschmolzen 

Bei diesem Verfahren entstehen als Nebenprodukt große Mengen von Zinksulfat- 
losung, die weiter zu verarbeiten sind. Sie können bei der Erzeugung von Lithopone 
oder zur Gewinnung von Zinkvitriol Verwendung finden, oder sie können der 
Zinkelektrolyse zugeführt werden Die Wirtschaftlichkeit des nassen Cadmium- 
gewinnungsverfahrens wird also im wesentlichen von einer gunstigen Verwertung 
der Zinksulfatlaugen abhangen. Der Vorzug des nassen Verfahrens ist das hohe 
Ausbringen an Metall bei geringen Gewinnungskosten, der Nachteil desselben die 
Abhängigkeit von dem Absätze der Zinklaugen In Betneben, wo die Zinkelektrolyse 
zur Darstellung des Zinks verwendet wird, wird also das Cadmium sehr billig als 
Nebenprodukt bei der Reinigung der Laugen erhalten 

Wiedemann (D R P 240 366, 1Q10) benutzt zum Auflosen der cadmium- 
haltigen Rohstoffe die in den Gaswaschturmen der Kontaktschwefelsaurefabnken 
fallende Waschsäure, die schon aus den Rostgasen der Blenderostofen das ver- 
fluchtigte Cadmium zum Teil aufgenommen hat Die Waschsaure einer ober- 
schlesischen Kontaktschwefelsäurefabrik enthielt außer 25 — 30% Schwefelsaure etwa 
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2 kg Zink und 2 kg Cadmium pro 1 t Bei der Auflösung wird derart verfahren, 
daß immer ein Ubeischuß des cadmiumhaltigen Zinkstaubes vorhanden ist. Das in 
Losung gegangene Cadmium wird durch das vorhandene metallische Zink als 
metallisches Cadmium ausgefallt, während das Blei fast gar nicht von der Schwefel- 
saure angegriffen wird. Als Endprodukte werden Zinksulfat und ein hochprozen- 
tiges, wenige Prozent Zink enthaltendes Cadmiumgut gewonnen. Aus diesem kann 
durch einmalige Destillation ein sehr reines Cadmium hergestellt werden. Wiedemank 
gibt an, daß das nach diesem Verfahren gewonnene Metall frei von Eisen und 
Blei ist und im Höchstfalle 0,1 % Zink enthalt, so daß ein garantierter Reingehalt 
von 99,9% erreicht wird Das Zinksulfat kann entweder zur Lithoponefabnkation 
oder durch Erhitzen zur Zinkweißfabrikation Verwendung finden, wobei die im 
letzten Falle entwickelten schwefelsauren Oase wieder zur Schwefelsäurefabnkation 
dienen Seit 1916 haben die Hohenlohe- Werke A G, Oberschlesien, nach diesem 
Verfahren Cadmium in der Weise hergestellt, daß in 13 000 / fassenden Bottichen 
aus Holz, die mit Ruhrwerk und Abzügen versehen waren, der Zinkstaub mit der 
Abfallsäure gelöst wurde, bis Cadmium in Lösung zu gehen begann. Das in Lösung 
gegangene Cadmium wurde mit Cadmiumpoussiere wieder gefällt. Das auf diese 
Weise erhaltene Cadmiumgut (Zementcadmium) enthält etwa 30-40% Cd und viel 
Blei Das Zementcadmium wurde entweder nach der trockenen Methode weiter- 
verarbeitet oder mit Schwefelsäure gelöst, wobei Blei im Rückstand bleibt, und aus 
der Losung das Cadmium mit Zinkplatten wieder gefällt. Das gebildete Zement- 
cadmium wurde dann eingeschmolzen. Die entstandenen Zinksulfatlaugen wurden 
entweder mit kalkhaltiger Blende verrostet oder als Lauge an Lithoponefabnken 
verkauft oder zu krystallisiertem oder calciniertem Zinkvitriol verarbeitet. 

Ein dem WiEDEMANNschen sehr ähnliches Verfahren wird von J. Leibu (D. R. P. 
322 142) angegeben, der in einem Zusatzpatent {D R. P. 329 172) die bei Reduktions- 
verfahren mit Zinkstaub erhaltenen cadmiumhaltigen Rückstände vor dem Behandeln 
mit Säuren einer Erhitzung auf 400—500° unterwirft, um dadurch die Bildung 
unangenehmer Gerüche und giftiger Gase zu verhindern. 

Bei den beschriebenen nassen Verfahren fällt die erste Destillation, bei der 
über 47 '% Cadmium verlorengehen, fort Rechnet man bei dem Auslaugen mit 
einem Ausbnngen von 05%, so dürfte, da bei der zweiten Destillation und bis 
zur Fertigstellung des Handelsproduktes noch etwa 1 5 — 20 ö ö Metall verloren werden, 
bei den beschriebenen nassen Verfahren mit einem Ausbnngen von 75 — 80?« zu 
rechnen sein 

1 Nasser Prozeß durch Lösen und Fällen mit Hilfe des elektri- 
schen Stromes 

In großem Maßstabe gewinnt die Elektrolmic Zinc Co.mp\n\ ofAustihlia 
(E P 141688 [1920] sowie N. F Budqen, Cadmium, lts metallurgy, properties and 
uses, S 49) bei der Reinigung der Zinksulfatlosung vom Laugen gerosteter Zink- 
erze mit Schwefelsaure (s Zink, Elektrolyse) mit Hilfe von Zinkstaub einen Cad- 
mium enthaltenden Niederschlag, der in folgender Weise verarbeitet wird 

Dei Niedeischlag, dei Ca, Cd und Zn enthalt, vutd, wenn ei \on Co trei ist, durch Rosten 
o\\diett und in verdünnter Schwefelsaure, die ausreicht, um ein Maximum an Zn und Cd in Losung 
zu bringen, derart gelost, daß möglichst alles Cu im Ruckstande verbleibt Die erhaltene lauge wird 
ohne Zufuhr von luft in einem Ruhrbottich mit Zinkstaub behandelt, wodurch das Cd mit wenig 
Zn ausfallt Dieser Niederschlag wird gerostet und mit \eiduniiter Schwefelsaure oder Flektierten 
von der Cadnil um-Elektrolyse gelaugt Die erhaltene Losung venuhrt man mit einem Ubeiscluisst 
von Cadmnimniederschlag, um das Kupfer auszufallen Die klare lauge geht zur Elektiohse Das 
Filtrat von der Cadmiumtallung wird nach einem Zusatz \on 1,1g Cu aut 1 kg Losmm durch 
Zusatz eines Überschusses von Zinkstaub gefallt, vcoiauf der erhaltene Niederschlag mit weiteren 
Mengen des ursprunglichen Niederschlages behandelt wird Das Zink kann aber auch aus der Cadnnuni- 
losung entfernt weiden, indem man sie bei 60° mit Zinkoxyd oder Zmkhydrovyd \eiruhrt und dann 
auf 35° abkühlt, um das Zink als basisches Sulfat zum Absetzen zu bringen 

Kobalthaltige Niederschlage von der Reinigung der Zinksulratlaugen weiden owdiert, mit \er- 
dunnter Schwefelsaure gelaugt, wodurch die Hauptmenge des Cd und alles Co in Losung gehen, 
wahrend Cu und die Hauptmenge des Zinks im Ruckstand verbleiben Die Hauptmenge des Cadmium» 
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wird aus der erhaltenen Losung durch Zinkstaub gefallt und, wie oben angegeben, weiter verarbeitet, 
wahrend das Filtrat auf grüne Kobalt-Zink-Farbe verarbeitet wird 

Die Frage der elektrolytischen Fällung des Cadmiums mit feststehenden 
Kathoden ist weitgehend untersucht worden Die Fällung von Cadmium aus neutraler 
Lösung liefert nicht einen dichten metallischen Niederschlag, sondern im wesent- 
lichen eine schwammige Masse, die beim Umschmelzen Schwierigkeiten bereitet 
In saurer Losung erhält man zwar einen zusammenhangenden Niederschlag, aber 
er neigt sehr zur Bildung von Krystallen, Auswüchsen und von Schwamm. Dagegen 
geben rotierende Elektroden in saurer Lösung einen glatten metallischen Nieder- 
schlag, der nur sehr wenig zur Bildung von unregelmäßigen Formen neigt. 

Aus analogen Gründen hat schon Hoepfner vertikal angeordnete, um eine 
horizontale Achse rotierende kreisförmige Kathoden, welche nur etwa zu V3 in 
den Elektrolyten tauchten, bei der Zinkelektrolyse mit Erfolg angewendet. Auch 
bei dieser Elektrolyse war es günstig, den Kathodenniederschlag abwechselnd mit 
Luft und der Losung in Berührung zu bringen (s E. Günther, elektrolytische Zink- 
gewinnung, Halle 1905, Billiter, Technische Elektrochemie Bd.1, 196 ff, Halle 1923). 

Bei der Cadmiumelektrolyse verwendet man zweckmäßig auf je eine Kathode 
je zwei Anoden in der Zelle, u zw. mit einer Entfernung von 21,5 cm von Kathode 
zu Kathode. Diese große Entfernung der Elektroden gestattet ein leichtes Abstreifen 
des Niederschlages, ohne daß die Scheiben aus ihrer Lage in den Zellen entfernt 
werden müssen. 

Wesentlich ist bei der Cadmiumelektrolyse auch die Art der Laugen- 
zirkulation, da nur wenige Zellen hintereinander geschaltet werden Wenn zwei 
Zellen von der gleichen Lauge hintereinander durchflössen werden, würde die erste 
Zelle nur mit der Hälfte des Säuregehaltes arbeiten, der in der zweiten Zelle vor- 
handen ist, so daß die Stromausbeute in der ersten Zelle wesentlich niedriger sein 
würde als in der zweiten. Da das Zellenvolumen infolge der Verwendung von zwei 
Anoden in einer Zelle doppelt so groß ist wie bei der sonst gebräuchlichen Ein- 
richtung einer Zelle und da das Verhältnis zwischen Zelleninhalt und eintauchender 
Kathodenoberflache sehr groß ist, kann man in der Weise arbeiten, daß man jeder 
Zelle ihren eigenen Elektrolyten gibt und diesen, dessen Sauregehalt allmählich 
in dem Maße steigt, wie der Cadmiumgehalt sinkt, 24— 30 h in der Zelle 
beläßt. Der durchschnittliche Säuregehalt ist daher in den Zellen ungefähr V2 des 
Endsauregehaltes, und die Stromausbeute entspricht ungefähr der, welche erreicht 
werden muß, wenn die Zelle mit dem Durchschnittssauregehalt arbeiten würde. 
Wenn z B. der Anfangssauregehalt 10^-, der Endgehalt 90^- M 2 S0 4 in \l entsprechen, 
dann erfolgt die Niederschlagung des Cadmiums derart, daß die Ergebnisse einem 
Elektrolyten mit 50 £• N 2 S0 4 in 1 / entsprechen. 

Bei der Cadmiumelektrolyse muß der Elektrolyt frei von Fremdkörpern 
sein, da diese ungünstig wirken, indem sie die Bildung von Schwamm, Aus- 
wüchsen u s. w an der Kathode bewirken, dadurch auf eine Losung des Kathoden- 
niederschlages hinwirken und das Kathodencadmmm verunreinigen. 

Die Gegenwart von Zink in dem Elektrolyten bis zu 20 % vom Gewichte des 
vorhandenen Cadmiums beeinflußt weder die physikalische Beschaffenheit des Nieder- 
schlages, noch wirkt sie durch einen Übergang des Zinks in das Kathodencadmium 
ungünstig Versuche der Elektrolyse einer Cadmiumsulfatlosung mit 80^ Cd und 
16 g Zn in \l bis auf 25 g Cd in 1 / ohne Änderung des Zinkgehaltes im 
Elektrolyten ergaben ein Kathodencadmium mit ungefähr 0,1 % Zn 

Aus dem Elektrolyten müssen unbedingt die Metalle der Schwefelwasserstoff- 
gruppe sowie Nickel und Kobalt entfernt sein Die Anwesenheit von 0,3 g Thallium 
in 1 / Elektrolyten ist sehr schädlich, da sie die Bildung eines dunkelgefärbten schwam- 
migen, nicht zusammenhängenden Niederschlages bei einer Stromausbeute von nur 
40—50% bewirkt, wahrend in thalhumfreier Lösung die Stromausbeute 85 % betragt. 
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Werden die Fremdkörper nicht beseitigt, so erhalt man einen nicht zusammen- 
hängenden Niederschlag, der unrein ist, während man, wenn der Elektrolyt rem 
ist, einen guten Niederschlag erhält, der gleichzeitig die erforderliche Reinheit besitzt. 

Die Elektrolyse wirdm halbkreisförmigen ausgebleiten Bädern ausgeführt. 

Die u?u den ha !? en die Form von Kreissegmenten von einer Große von erheblich weniger 
als einem Halbkreis und ruhen in Porzellanunterlagen mit entsprechenden Aussparungen Sie tauchen 
vollständig m den Elektrolyten ein mit Ausnahme des Teiles, durch den die Verbindung mit der 
Stromzufuhrung bewirkt wird Die Anoden haben einen um 2 cm kleineren Radius als der ein- 
tauchende Teil der Kathode Der Abstand von Anode zu Kathode betragt von Mitte zu Mitte 6,2 cm, 
der von Anode zu Anode 10 cm und dementsprechend, da 2 Anoden auf 1 Kathode kommen, der 
von Kathode zu Kathode 22,5 cm. Die Kathoden bestehen aus 4,7-/n/n-Aluminiumblechscheiben von 
1,2 m Durchmesser, 

An jede Kathodenscheibe ist durch Aluminiumnieten als Zwischenstück eine hohle Aluminium- 
welle mit Hilfe eines 27,5-t/w-Flansches angenietet. Diese Aluminiumwelle gleitet auf einer 10-cm- 
Stahlstange, auf die sie durch Schraubenmuttern an beiden Enden aufgepreßt wird. Auf diese Weise 
wird ein guter Kontakt mit der Stromabfuhrungsschiene bewirkt und gleichzeitig eine Korrosion 
des Stahls durch den sauren Elektrolyten vermieden Die gesamte Einrichtung wird auf zwei gut 
geölte und isolierte Unterlager gestellt, oder sie wird auf eine Stahlrolle an dem einen Ende der 
Stange gelagert, die durch radiale Kupferstreifen verstärkt und mit Kupferblech belegt ist, auf der 
die Stromzufuhrung schleift Weiter befindet sich auf der Stange ein isoliertes Rad, das, durch eine 
Kette angetrieben, der Kathode eine Umdrehungsgeschwindigkeit von l 1 /, Umdrehungen in 1' gibt. 

Die Bader enthalten 900/ Elektrolyten, und das Kathodensegment taucht ungefähr 0,46 m in 
ihn ein, entsprechend etwa 0,817 m 2 Eintauchfläche der Kathode Da jede Zelle neun solcher Kathoden- 
scheiben besitzt, betragt die gesamte eintauchende Kathodenflache 7,353 m 2 

Bei einer Stromstarke von 1200 Anw für jedes Bad beträgt die Stromdichte ungefähr 
165 Amp./m 2 . Die theoretische Ausbeute an Cadmium beträgt für diese Verhaltnisse 60,4 kg, wahrend 
die tatsächliche Ausbeute 51,4 kg Cadmium ist, was einer Stromausbeute von 85% entspricht. 

Der Spannungsabfall betragt für jede Zelle nahezu 4 V, am Anfang der Eleklrolyse etwas 
mehr, am Ende etwas weniger, da durch das Wachsen des Sauregehaltes des Elektrolyten dieser 
an Leitfähigkeit zunimmt. Jedes Bad wird m Betneb genommen, nachdem der gesamte Elektrolyt 
von der vorhergehenden Betriebspenode entfernt worden ist Die angegebene Menge neutraler 
Cadmiumlosungwird bis zur vorgesehenen Marke eingefüllt Die Losung wird deutlich sauer gemacht. 

In dem A. P. 1 552 506 beschreiben J B. Read und M. F. Coolbarqh die 
Gewinnung von Cadmium aus arsenhaltigem Flugstaub, wobei dieser mit FeS ge- 
rostet wird. Hierbei destilliert As ab, und das Cd geht in CdSO A über. Im A P. 
1 552 595 der gleichen Autoren wird der Flugstaub mit H 2 S0 4 und Fernver- 
bindungen gerostet und durch Auslaugen das gebildete CdS0 4 von Fe h {As0^ 2 getrennt 

Aus Flugstauben vom Bleischachtofen wird z B zu Midvale, Utah, auf dem 
Werke der United States Smeltinq, Refining and Mining Co (H. O Hofman, 
The Metallurgy of Zinc and Cadmium) Cadmium gewonnen. Der Flugstaub, der 
47,8% As, 21,8% Cd, 11,0% Pb, 2% S sowie etwas Kupfer, Zink und Eisen enthält, 
wird im Brückner- Trommelofen bei niedriger Temperatur gerostet, wobei man 
ein Produkt mit 30% Cd, 30% Pb, 35% .4s erhalt Dieses Material wird mit der 
gleichen Menge 60°-fte'-Schwefelsäure und etwas Wasser zu einem Teig gemischt 
und im Flammofen, bis Dampfe auftreten, erhitzt, wobei der Arsengehalt auf 7% 
heruntergeht, und dann mit warmen Laugen von der Elektrolyse in Pachuca-Tanks 
(s Gold) behandelt Die freie Saure wird durch gebrannten Kalk in den Tanks 
neutralisiert und das Rühren fortgesetzt, bis Eisen, Arsen, Zink und Blei ausgefallt 
sind, worauf man die Spuren Kupfer durch Natriumsulfid fallt Die abfiltnerte Lauge 
mit 8% Cd und 1-2% S0 3 geht zur Elektrolyse Der Laugereiruckstand geht in 
den Bleihüttenbetneb zurück 

Die Elektrolyse der Cadmiumsulfatlosung wird auf diesem Werke in gleicher 
Weise wie die der Zinksulfatlösung (s Zink, Elektrolyse) mit Anoden aus Blei mit 
MnÖ 2 - Überzug, Kathoden aus Aluminiumblech, ausgeführt, m jedem Bad 5 Kathoden 
und 6 Anoden, Stromdichte 100-150 Amp Im*, Spannungsabfall je Zelle 3 V, Tem- 
peratur des Elektrolyten nicht über 20°, Stromausbeute 75 % Das kathodisch nieder- 
geschlagene Cadmium wird in Zeitabstanden von der Kathode abgekratzt und täglich 
aus dem Bottich entfernt. 

Auf dem Werk derselben Gesellschaft zu Kennett, Cahformen, wird der Flug- 
staub von der Kupfererzschmelzerei auf nassem Wege auf Cadmium verarbeitet 
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(H O Hanlay, Produktion of electrolytic Cadmium, Chem metallurg. Engin 1920, 
1257) Er enthalt 0,55% Cd, 19% Zn, 6,6% As neben Cu, Au, Ag, Bi, Pb, Te, Se, 
Co, Ni, Ta. Er wird mit Schwefelsäure gelaugt und die Losung mit Kalkstein 
unter Luftzufuhiung versetzt, um Eisen und Spuren von Arsen zu fällen. Hierdurch 
wird auch ein Teil des Kupfers gefallt, wahrend das gesamte Cadmium und ein Teil 
des Kupfers in Losung bleiben. Diese Metalle werden dann mit Zinkstaub gefällt, 
wobei man einen Niederschlag mit 25 % Cu, 25 % Cd und 30 % Zn erhalt, der als 
Ausgangsmatenal für die Cadmiumgewinnung dient, während die Zinksulfatlosung 
zur Zinkelektrolyse geht Das cadmiumenthaltende Material wird mit verdünnter 
Schwefelsaure gelöst; die Losung wird zu 80% der Saure mit Kalkstein und zum 
Schluß mit Atzkalk neutralisiert. Der kupferhaltige Rückstand geht zur Hütte zurück, 
während aus der Lauge das Cadmium durch Zinkblech unter gleichzeitiger Bewegung 
derselben gefällt wird. Man erhalt das Cadmium mit 2 — 3% Zink in voluminöser 
Form, das in Laugen von der Elektrolyse gelöst wird Erforderlichenfalls werden 
noch Eisen, Thallium und Arsen aus der Lauge gefällt und schließlich diese 
elektrolysiert. Die Elektrolyse wird in der oben besprochenen Weise ausgeführt. 

Das Umschmelzen und Gießen des Cadmiums erfolgt in 2 Stadien, zunächst 
zu Barren unter einer Ölschicht mit hohem Entflammungspunkt und dann zu Stäben 
unter einer Schicht von kaustischer Soda. Die dünnen Cadmiumblättchen werden 
in dem Öl eingeschmolzen, um nach Möglichkeit die Oxydation zu Cadmiumoxyd 
zu verhindern, und dann in Barren gegossen. Diese werden dann in einer Schmelze 
von kaustischer Soda von neuem eingeschmolzen und mit einem entsprechend 
geformten Löffel in die handelsübliche Form von Stäben gegossen Nach dem 
elektrolytischen Verfahren wird heute die Hauptmenge des Cadmiums erzeugt 
(s. Statistik, S 737) 

Die Marienhütte in Langeisheim befreit nach D. R. P. 199 493 ihre Zink- 
laugen bei der Lithoponefabnkation von Cadmium durch Elektrolyse, indem sie 
die neutralen Laugen in einem Bleibottich als Kathode und mit einer Zinkplatte 
als Anode bei 0,2 V elektrolysiert. Die Zinkplatte kann aus gewöhnlichem Werkzink 
bestehen, da die Fremdmetalle desselben bei der geringen Spannung und der 
neutralen Reaktion des Elektrolyten nicht gelost werden, sondern sich als Schlamm 
abscheiden. Ist bei der Elektrolyse alles Cadmium ausgefallt, so macht sich dies 
durch eine Steigerung der Spannung auf 0,5 V bemerkbar, so daß der Prozeß sehr 
leicht kontrolliert werden kann Das auf diese Weise erhaltene schwammige 
Cadmiumgut kann wie gewohnlich durch Umschmelzen auf Reincadmium ver- 
arbeitet werden 

2 Nasser Prozeß durch Losen und Fällen auf chemischem Wege. 

Auf dem Werke der American Smelting and Rehning Co zu Denver, 
Coloiado (H. R.Hanley, Mineral a Sei Press 121, 795 [1920]) rührt man den Flug- 
staub der Bleischachtofen mit 60°-ß/-Schwefelsaure zu einem Teig an und erhitzt 
diesen 4 Tage lang zur Überführung der Metalle in Sulfat auf ungefähr 230° Das harte 
Material wird grob zerkleinert und 48 — 60 h auf 325° erhitzt, wodurch es in Staub 
zerfallt Dieser wird in dünnem Waschwasser vom Auswaschen der Ruckstände, das 
etwa 10% Cd enthalt, gelost und die Lauge bei einer Temperatur von 65° im 
Hendryx- Rührapparat (s. Oold) unter weiterem Zusatz von Staub behandelt 
Die erhaltene Lauge, die nunmehr 36% Cd enthalt, geht nach ihrer Trennung vom 
Ruckstand, der weiter ausgewaschen wird, zur Abscheidung von Arsen, Eisen, Zink 
und Kupfer Aus der gereinigten Lauge wird das Cadmium durch Zinkplatten 
gefallt Der Niederschlag wird in Platten gepreßt und in Kippofen, wie sie bei der 
Zinkentsilberung zur Destillation des Reichschaums (s Silber) verwendet werden, 
umdestilhert. 

Bei der elektrothermischen Herstellung von Zink (s auch Zink), wie sie 
in neuerer Zeit mit Erfolg in Skandinavien betrieben wird, wobei Werkzink mittels 
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elektrischer Flammbogen uberdestilliert wird, ist ein Cadmiumgehalt der Rohprodukte 
natürlich sehr gefurchtet, weil bei dem kontinuierlichen Betriebe das in den Roh- 
produkten vorhandene Cadmium fast quantitativ in das produzierte Zink übergeht 
Das auf diese Weise hergestellte Zink wird in Skandinavien meistens zu Feinzink, 
das einen Feingehalt von 99,5-09,9% Zink haben muß, verarbeitet 

Analyse. Das Cadmium wird analytisch als Cadmiumsulhd, CdS, als Cadmium- 
sulfat, CdS0 4l als Cadmiumoxyd, CdO, oder elektrolytisch bestimmt Zur Bestimmung 
des Cadmiumgehaltes in Erzen verlährt man nach Lunge-Berl, wie folgt- 
,. , 1-2^- Erz werden in Salzsaure unter Zusatz von Salpetersaure gelost und die Losung zur 
Abscheidung des Bleies mit Schwefelsaure abgeraucht Der Rückstand wird mit Wasser aufgenommen 
und das zurückbleibende Unlösliche inklusive Bleisulfat abfiltnert In das schwefelsaure Filtrat wird dann 
Schwefelwasserstoff eingeleitet und das Cadmium als CdS ausgefallt Der Niederschlag ist bei An- 
wesenheit von größeren Zinkmengen immer zinkhaltig und muß deshalb noch mehrere Male aufgelost 
und wieder gefallt werden Nach Th. Fischer [Lunge-Bert II, 744) laßt sich das Cadmium frei von 
Zmk schon beim ersten Male durch Schwefelwasserstoff fallen, wenn in 100 cm 3 der zu fallenden 
Losung 10 m« der gewöhnlichen 25% igen Salzsaure {spez. Gew. 1,125) und 1 g Cadmiumsulfat ent- 
halten ist Das gefällte Cadmiumsulfid wird mit heißer, verdünnter Salpetersäure (D 1,2) m einen 
gewogenen Tiegel hineingelost und mit einem geringen Überschuß von Schwefelsäure eingedampft, 
?£ e^ A „° rauchen der Schwefelsaure wird der Ruckstand maßig geglüht und gewogen 

S ri ? 4 ^ Tri 91 = Cd ) Etwa vor handenes Kupfer kann dadurch vom Cadmium getrennt werden, 
daß die Sulfide mit verdünnter Schwefelsaure (1 5) gekocht werden, wodurch das Cadmium in Losung 
geht, oder man scheidet das Kupfer vor der Schwefelwasserstoff-Fallung aus stark saurer Lösung 
elektrolytisch ab Das in dem einen Falle zurückbleibende Schvefelkupfer wird abfiltnert und nach 
Rose als Sulfur bestimmt In dem Filtrat wird dann das Cadmium in der oben beschriebenen Weise 
als Sulfid gefallt. In dem Filtrat vom Cadmiumsulfid kann Zink in schwach schwefelsaurer Losung, 
welche noch eben Kongopapier blaut und auf etwa 300 cm 3 verdünnt wird, durch Schwefelwasser- 
stoff gefallt und Eisen und Aluminium im Filtrate vom Zinkniederschlag nach Verjagen des N,S 
und Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd durch Ammoniak gefallt werden 

Bei der Bestimmung des Cadmmms im Zinkstaub verfahrt man derart, daß man etwa 20 g 
in einem maßigen Überschuß von Salzsaure, d h in etwa 80-100 cm 3 25#iger Saure, auflöst und 
die filtrierte Lösung auf 1 / verdünnt 50 cm 3 dieser Lösung werden auf etwa 400 cm 3 verdünnt und 
durch Schwefelwasserstoff gefallt Der zinkhaltige Cadmiumsulhdniederschlag wird in einer abgemessenen 
Menge Salzsaure vom spez. Gew 1,125 aufgelost und die Losung so verdünnt, daß die oben angegebenen 
Konzentrationsverhaltnisse erreicht werden Das dann mit Schwefelwasserstoff ausgefällte Cadmiumsulfid 
ist zinkfiei und wird in oben beschriebener Weise in Cadmiumsulfat verwandelt und als solches gewogen 

Zur Bestimmung des Cadmmms im Roh zink lost man 50- 100 g- Bohrspane in einer nicht 
ganz ausreichenden Menge verdünnter Schwefelsaure in der Warme auf, dekantiert die Losung, 
lost den Ruckstand, der alles Cadmium und Blei enthalt, in Salpetersaure und dampft zur Abscheidung 
des Bleies mit Schwefelsaure ein Das mit Wasser aufgenommene Bleisulfat \tird abfiltnert und das 
Filtrat mit Salzsäure bis zur oben angegebenen Konzentration versetzt, zwecks Abscheidung des Cad- 
mmms als Cadmiumsulfid mit Schwefelwasserstoff 

Analyse des Cadmiummetalls 2 g des Metalls werden in 50 cm 1 10"«iger Schwefel- 
saure unter Zusatz von etwas Salpetersaure gelost Nach der vollständigen Losung wird abge- 
dampft und der Ruckstand mit Wasser aufgenommen Das abgeschiedene Bleisulfat \urd abfiltnert 
und ev Kupfer elektrolytisch bestimmt Die entkupferte Losung wird auf 400 r/« 3 \erdunnt, mit40rm 3 
Salzsaure vom spez Gew 1 , 125 versetzt und das Cadmium durch Schwefelwasserstoff al«s CdS gefallt 
Das Filtrat wnd eingedampft und das Zink mit dem Eisen duich Natriumcarbonat gefallt D^r aus- 
gewaschene und getrocknete Niederschlag wird vom Filter gelost, nach Veraschen de* Filters 
geglüht und das Zinkoxyd gebogen Dei gewogene Niederschlag wird zur Bestimmung des hisens 
in Salzsäure gelost und nach Zusatz von Jodkahum das ausgeschiedene [od durch Titration mit 
Natriumthiosultat bei 50-60° bestimmt (/\ 0,4401 —F-c, J\ 0.Ö2Q1 - /v 2 Oj) Das so ermittelte 
Eisen wird als J~c 2 O a von dem gewogenen Zinkoxyd 111 Abzug gebracht Das t-isen laßt sich auch 
durch Titration niit Kaliumpeimanganat bestimmen, \xenn die Auflösung des Metalls mit Schwtiel- 
saure ohne Zusatz von Salpetersaure erfolgt 

Die elektiolytische A.bscheidung des Cadminms gelingt am besten, wenn Cadmiumsulfat 
in schwach schwefelsaurer Losung vorliegt Bei Anwendung einer Rotierelektrode ist die Absclieidung 
in 15-30' beendet 

Die elektrolytische Tiennung des Cadminms vom Zmk buuht darauf, dal! die V erte für che 
Zersetzungsspannungen der Sultailosungen beider Metalle weit genug auseinander liegen (Ci/SO A 
2,24 V, ZnS0 4 2,54 V) Diese Trennung kann außerdem infolge der hohen Lber-paniiunii des 
Wasserstoffs am Cadmium in ziemlich stark saurer Losung vorgenommen werden, wodurch es möglich 
wird, Cadmium selbst von veihaltnismaßig gioßen Mengen Zink zu trennen rine Losung \on 100 cm*, 
die etwa 0,1 £ Cd und 1 <fo M 2 S0 4 enthalt, wird mit einer Drahtnetzelektrode und einem Strom von 
nicht mehr als 2,6 V elektrolysiert (die Badspannung muß etwas großer sein als die Zersotziin^- 
spannung, um den Omvtschen Widerstand des Elektrolyten zu überwinden) Die Fällung i*t bei ge- 
wöhnlicher Temperatur nach 6h beendet, kann aber durch Erwärmen beschleunigt werden Ci \sm n 
(\nalyse durch Elektrolyse 1908, 248) gibt an, daß aus einer Losuno, welche neben 0,2 g Cd 9 g 
Zn enthielt und durch zugefugte H 2 S0 4 normal sauer gemacht war, das Cadmium mit einer Spannuni; 
von 2,6-2,88 V (0,22 Amp) über Nacht quantitativ gefallt \xurde 
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Auf den europäischen Markten ist das Cadmium in Form von Stangen von 
20— 30 cm Lange und einem Durchmesser von 6— 8 mm und in Blocken bekannt. 
Das Handelscadmium enthält mindestens 99,5% Reinmetall, welcher Reinheitsgrad 
auch durch die amerikanischen Markte angenommen worden ist Das oberschlesische 
Cadmium enthält durchschnittlich 99,5 — 99,7% Reinmetall. Im Handelscadmium 
kommen als Verunreinigungen vor allem Zink, Blei und Eisen in Frage, seltener 
Kupfer, Zinn und Thallium. Im oberschlesischen Cadmium ist sehr häufig Thallium 
in Spuren nachzuweisen. Analysen von Handelscadmium der HoHENLOHE-Zink- 
hütten (I — V) sowie der Liebehoffnungshütte (VI — VII) haben ergeben: 

I n III IV v VI VII 

Eisen 0,0067 0,0260 0,0090 0,0218 0,0042 0,0328 0,0087% 

Blei 0,1071 0,0408 0,0605 0,0923 0,0424 0,1034 0,0573% 

Zink . 0,0088 0,0136 0,0341 0,0067 0,0402 0,0230 0,0543% 

Th. Fischer (Lunge-Bert) fand in 2 als »chemisch rein" bezogenen Proben Cd. 

I II 

Ca . . . 0,004 0,006% 

Fe 0,022 0.020 jt 

Zn . . . 0,011 0,017% 

Da diese Crf-Sorten kupferhaltig und frei von Blei waren, entstammen sie wahrscheinlich einem 
elektrolytischen Prozesse In einem durch fraktionierte Destillation hergestellten Cadmium »Kahlbaum" 
wurden von Mylius {Chtm. Ztrlbl. 1912, II, 2086) 0,06% Verunreinigungen {Pb, Fe, Zn) ermittelt 

Cadmium unter 99,5% Reingehalt ist heute nicht mehr verkaufsfahig. 

Verwendung. Cadmium findet zur Herstellung leicht schmelzbarer Le- 
gierungen Verwendung. Es sind dies Legierungen von Blei, Zinn, Wismut und 
Cadmium, die teils als Lote, teils als adtomatische Verschlusse für Feuerlöschapparate 
verwendet werden Von diesen Legierungen sind zu nennen. 

WooDsch es Metall, Schmelzp etwa 70°, bestehend aus 12,5 # Cd, 25% Pb, 12,5% Sn, 50% Bi 
NEWTONsches Metall, Schmelzp etwa 70°, bestehend aus 10 jt Cd, 28% Pb, 17% Sn, 45% Bt 
LlPOWlTZsches Metall, Schmetzp etwa 55-60°, bestehend aus 10 96 Cd, 27$ Pb, 13% 5/;, 
50% Bi 

Mit diesen silberweißen und politurfahigen Legierungen ist es möglich, Zinn, 
Blei, Bntanniametall, Neusilber, Eisen, Zink und Messing in heißem Wasser zu 
löten. Schnellot enthalt außer 25% Blei und 50% Zinn noch 25% Cadmium und 
schmilzt bei 149° Durch einen Zusatz von 8 % Cadmium sinkt der Schmelzp. von 
Sickerlot (37% Blei und 63% Zinn) auf 136° und bei Zusatz von 25% Cadmium 
auf 132 ü (s Lote und Legierungen, leichtschmelzbare), ferner dient es als Zusatz 
zu Neusilber (s. d) und als Zusatz zu Magnesiumlegierungen (s. d) Um größere 
Mengen von Cadmium auf den Markt werfen zu können, hat die Electric-Zinc 
Co. of Australia in Risdon Versuche über die Eigenschaften von Pb-Cd-Zn- 
Legierungen mit über 90% Pb ausfuhren lassen, die ergeben haben, daß sie für alle 
Lotzwecke geeignet sind Das Lot gab zufriedenstellende Resultate mit Zink, 
Messing, Blei, Kupfer und galvanisiertem Eisen, bei der Temperatur des siedenden 
Wassers soll es wesentlich fester sein als eine 50 + 50 Pö-S/z-Legierung oder reines 
Zinn (Oberschi Zeitschrift, (53, 101 [1924]) Eine ausführliche Zusammenstellung 
von Cadmiumlegieiungen auch für Juweherzwecke und für Feinmechanik findet 
sich bei Jensch (s Literaturverzeichnis), bei P Speier {Osterr Ztschr. Berg-Hutten 
5ö,581 [1907]) und bei A Krupp (1 c), (s. auch Gold- und Silberlegierungen). 
W R Ingalls (1 c.) gibt an, daß die Legierungen des Cadmiums mit Zink und 
Blei dehnbar sind, mit Kupfer, Gold und Platin dagegen spröde Die Gold-Silber- 
und Cadmium-Legieiungen zu 5.1 1 und 9 2-1 und die Gold- Silber- Kupfer- 
Cadmium-Legierungen im Verhältnis von 746.114 97 43, in der Farbe grünlich, 
sind wiederum geschmeidig und sehr dehnbar (R G M. Liebig). Mit 2 Tl. Silber 
gibt das Cadmium nach A. Krupp (1. c ) eine zähe Verbindung, wahrend das um- 
gekehrte Verhältnis zu einer sehr spröden Legierung fuhrt Auch als Lot für Aluminium 
ist Cadmium vorgeschlagen worden, ferner als Legierung mit Aluminium, mit 
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welcher in den Jahren 1895-1897 für militärische Zwecke Versuche gemacht 
wurden, wodurch der Preis des Cadmiums damals eine starke Steigerung erfuhr. 
Ferner findet eine Legierung von Blei und Zinn mit 20-22% Cadmium Ver- 
wendung für Klischees In der Zahnheilkunde findet das Cadmium in Form von 
Cadmiumamalgam (etwa 25% Cadmium und etwa 75% Quecksilber) als Zahnkitt, 
der bei frischer Bereitung plastisch ist, aber nach kurzer Zeit große Härte annimmt, 
Verwendung (s. auch Quecksilberlegierungen) Über Cadmiumamalgame vgl. 
auch A. Krupp 

A. Gawalowski (Z. Österr. Apoth. 43, 451) schlägt den Ersatz von Blei 
bei Zinnlegierungen durch Cadmium vor, um das gesundheitschädliche Blei 
auszuschalten Der Ersatz ist überall dort am Platze, wo sich keine giftigen Cadmium- 
salze bilden können. Besonders infolge der Bemühungen der Udylite Process Co., 
Detroit, hat die Verwendung von Cadmium für Oalvanisierungszwecke namentlich 
in Amerika sehr zugenommen. Das sog. Udylite- Verfahren (Ztschr. angew. Chem. 41, 
436 [1928]) verwendet die schon lange bekannten cyankaliumhaltigen Cadmium- 
bader mit unlöslichen Anoden und Stromdichten von 2000 Amp/m 2 . MitCadmium- 
anoden bildet sich bei höheren Stromdichten als 200 Amp/m 2 leicht ein Anoden- 
film; doch läßt sich seine Bildung durch Temperaturerhöhung erschweren (Chem.- 
Ztg. 28, 1209 [1904]; 29, 79 [1905], 51, 941 [1927]; 52,_ 292 [1928], sowie 
Galvanotechnik) Als gute Eigenschaften des galvanischen Überzuges bei sämt- 
lichen Arten von Eisenerzeugnissen werden folgende genannt: die_ sehr schwache 
und dichtanliegende Cadmiumschicht (in der Regel genügt ein Überzug von 20 
bis 25 g Cd/m 2 ) schützt vollständig gegen Rost und ist eine gute Unterlage für 
weitere galvanische Behandlung des Materials mit anderen Metallen. In neuester Zeit 
empfehlen J. Cournot undj. Bary (Compt rend. Acad. Sciences 185, 773 [1927]) die Ver- 
wendung elektrolytischer Cadmiumniederschläge zum Schutze der Metalle und Le- 
gierungen gegen die Korrosion durch Meerwassernebel. In dieser Beziehung ist das Cad- 
mium dem Nickel überlegen, da vernickelte Stücke meist porös zu sein pflegen, auch wenn 
sie unter den größten Vorsichtsmaßregeln behandelt wurden. Ebenso ist das Cadmium 
der elektrolytischen Verzinkung vorzuziehen. Bei gleichen Überzugsdicken hält die Cad- 
miumschicht etwa dreimal so lange wie die Zinkschicht Das Cadmium besitzt aber zwei 
Nachteile, eine geringe Härte und den schnellen Verlust seines Glanzes. Em doppelter 
Überzug von Cadmium und Nickel zeigt, mit solchen von Kupfer und Nickel verglichen, 
eine wesentlich größere Widerstandsfähigkeit gegenüber der Oxydation durch 
Salzwassernebel Cadmium verbessert gleichzeitig die Nickelschicht in bezug auf 
Glanz und Feinheit des Niederschlages; um sicher gut zu haften, müssen solche 
Überzüge entgast werden, da ihr hoher Wasserstoffgehalt sonst leicht ein Abrollen 
verursachen kann. Große Mengen von Cadmium werden auch in der Kabel- 
fabnkation bei der Herstellung von telegraphischen und telephonischen Leitungen 
verbraucht dadurch, daß man das Kupfer mit 1% Cadmium legiert. 

Cadmium wird ferner zur Herstellung von Normalelementen (Weston- 
Elementen) zum Messen elektromotorischer Kräfte verwendet Zu diesem Zweck 
muß das Handelscadmmm von 99,8% Cd noch einer Reinigung unterzogen werden. 
Es geschieht dies durch Elektrolyse oder durch Sublimation im Vakuum, die schon 
bei 164° beginnt, oder durch Destillation im Wasserstoffstrom. _ 

Ebenso wie Quecksilber läßt sich Cadmium zur Herstellung einer Cadmium- 
lampe verwenden Diese Lampe brennt mit 3-5 Amp. und 20-30 V bei 01 mm 
Druck (s. darüber J. Stark und R. Kuch, Phys. Ztschr. 6, 438). Cadmium findet 
weiter Anwendung bei der Herstellung von Cadmiumverbindungen (s.d) und 

Cadmiumfarben (s d.). _. 

Statistik Als Hauptproduktionsgebiet des Cadmiums kam bis zum Weltkriege nur Ober- 
schlesien in Fraee : u z" wen e dort folgende Zinkhütten, die Cadmium im Nebenbetnebe ge- 
winnen Wilh dm nenhuüe Paulshutte, Bernhard.hutte (Ber ? werksgesellsch a ft Oboro v. Qiesches 
SS), Khoffnungshutte (Gräflich DoNNERSMARCKsche Verwaltung), Siles.a-Z.nkhutten 1, II, III 

Uli mann, Enzyklopädie, 2. Aufl , II 
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(SCHLESISCHE A -G. FÜR BERGBAU UND ZlNKHUTTENBETRIEB, Lipine), HOHENLOHE-Zinkhutte 

(Hohenlohe- Werke A.-O). Der Anteil Oberschlesiens an der Weitproduktion betrug über 90 #. 
Vor dem Weltknege hatOberschlesien jährlich ungefähr 40* Cadmium erzeugt. Wahrend des Krieges 
ist dann der Bedarf an Cadmium großer geworden, und die Produktion erreichte im Jahre 1918 das 
Maximum mit 106,8 t 

In Belgien und Osterreich wurde Cadmium nur vorübergehend erzeugt. 

Die Vereinigten Staaten, die im Jahre 1906 mit der Cadmiumerzeugung begonnen haben, 
haben im Jahre 1924 zum ersten Male Oberschiesien in bezug auf die Hohe der Produktion über- 
flügelt. Wahrend des Krieges, u. zw. im Jahre 1917, erreichten sie die höchste Ziffer der Cadmium- 
produktion. In den Nachkriegsjahren trat das amerikanische Cadmium in Wettbewerb mit den 
europaischen Marken. Den Vereinigten Staaten entstand aber in Australien ein sehr starker Kon- 
kurrent, gegen den es sich im eigenen Lande nur durch einen starken Schutzzoll und durch be- 
deutende Hebung des Inlandsbedarfs schützen konnte. So lagen in den Jahren 1922-1924 die Preise 
m Australien 40-50% unter den Cd- Preisen in den Vereinigten Staaten Nach Ztschr Berg-, Hutten- 
Sal. und nach Angaben des Oberschlesischen Berg- und Hüttenmännischen Vereins war 
die oberschlesische Produktion vom Jahre 1853—1925 folgende 
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1853 


60 


15,65 




1900 


13 533 


6,43 


1917 


58147 


14,85 ; 


1857 


17 


9,50 




1905 


24 568 


6,02 


1918 


106 840 


13,94 


1860 


100 


12,00 




1910 


41057 


4,02 


1919 


38735 


Inflation 


1868 


5 


9,60 




1911 


42 575 


5,26 


1920 


20 852 


ii 


1871 


710 


29,66 




1912 


42 755 


5,60 


1921 


21546 


ti 


1875 


1920 


16,69 




1913 


38 575 


6,60 


1922 


24 777 


ii 


1880 


3327 


9,09 




1914 


39 173 


6,51 


1923 


24 691 


ii 


1885 


3)90 


7,86 




1915 


37 275 


6,37 


1924 


10258 


5,61 zl 


1890 


4158 


3,51 




1916 


57 761 


10,61 


1925 


3 555 


7,03 „ 


1895 


6847 


5,55 
















Die Produktion der drei größten Produzenten der Welt 
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1910 


41 


2 


— 




43 


1919 


39 


45 


[84 


1Q11 


42 


12 


— 




54 


1920 


21 


58 


79 


1912 


43 


23 


— 




66 


1921 


21 


31 


:- 52 


1913 


38 


25 


— 




63 


1922 


28 


60 


36 124 


1914 


39 


41 


— 




80 


1923 


41 


83 


125 249 


1915 


37 


41 


— 




78 


1924 


19 


58 


162 239 


1916 


58 


Ol 


— 




119 


1925 


3 


228 


170 401 


1917 


78 


94 


— 




172 


1926 


— 


— 


320« 


1918 


107 


57 


— 




164 











Wahrend Oberschlesien 1910 noch 95,1 % der Weitproduktion erzeugte, liefert es heute nur 
noch 8% derselben Das Maximum der Vereinigten Staaten lag im Jahre 1920 mit 74 # der Weit- 
produktion. 

Die nach dem Kriege durch die „ElecirolyticZinc Company ofAustralasia" in Ristan, 
Tasmanien, erbaute Cadmiumfabnk entwickelte in so raschem Tempo ihre Produktion, daß Australien 
im Jahre 1923 in bezug auf Cadmiumproduktion an die erste Stelle der Welt getreten ist 

Die Preise für das Cadmium sind im großen und ganzen mit steigender Produktion gefallen 
Der niedrigste Preisstand vor dem Knege war im Jahre 1890 mit 3,51 M, det höchste Pieis im 
Jahre 1897 mit 11,60 M für oberschlesisches Cadmium Die letzten Jahre zeigen infolge der staik 
gewachsenen Produktion ein starkes Fallen des Preises, der für Oberschlebien zeitweise erheblich unter 
den niedrigsten Preis aus dei Zeit vor dem Kriege gesunken ist 

Preise für Cadmium für 1 /^ = 453 69 in Schilling [ 



1919 


7 sh 2 d 


1922 


5 sh 8 d 


1925 


1 sh 9 d 


1920 


6 ii 6 ,i 


1923 


4 „ 7 „ 


192b 


1 „ 9 „ 


1921 


b ii 1 i, 


1924 


£t n £• ir 


1927 


1 ii 11 ., 
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R Hoff mann (£. Schuchardtf) 

1 Produktion der Zink-Elektrolyse Risdon der Electrolytic Zinc Co. of Australia {Chetn.- 
Ztg 1928, 17) 
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Cadmiumfarben. Die wichtigste Cadmiumfarbe ist das Ca dmi umgelb, 
Jaune de Cadmium, Cadmium yellow, Schwefelcadmium, CdS. Von Stro- 
meyer (Schweiggers Journ. 22, 372 [1818]) entdeckt, findet es sich in krystallisierter 
Form als Mineral unter dem Namen Greenockit Die Verbindung kommt in einer 
ganzen Anzahl von Farbabstufungen in den Handel, von hellgelb über citronen- 
gelb bis orangerot, die [zum Teil direkt, zum Teil durch Mischen verschiedener 
Sorten hergestellt werden. Über die Ursache der Farbunterschiede herrscht trotz 
zahlreicher Untersuchungen noch keine Einstimmigkeit. Sicher ist, daß alle beob- 
achteten Modifikationen des Pigments die Zusammensetzung CdS haben (Buchner, 
Chem.-Ztg. 11, 1087, 1107 [1888]; v Klobulow, Journ. prakt Chem. [2] 39, 414 
[1889]). Nach Allen und Grenshaw (Amer. Journ. Science (Sähman) [4] 34, 341 
[1912]; Ztschr. anorgan. Chem. 79, 154 [1913]) hängen die verschiedenen Farb- 
nuancen in erster Linie von der amorphen oder krystallinischen Beschaffenheit und 
von dem Verteilungszustand ab, in geringerem Grade von Form und Natur der 
Oberfläche. Die verschiedenen Dichteangaben sind nach diesen Forschern auf 
wechselnde Beimengungen von krystallisiertem Sulfid oder auf okkludierte Salze 
zurückzuführen (vgl. auch Egerton und Raleigh, Journ. Chem. Soc. London 123, 
3019 [1923]). Beim Erhitzen wird Cadmiumsulfid erst braun, dann carminrot; bei 
etwa 980° subhmiert es unzersetzt (W. Biltz, Ztschr. anorgan. Chem. 59, 278 [1908]). 
Unter 100 Atm. Druck im Stickstoffstrom erhitzt, schmilzt es bei etwa 1750° un- 
zersetzt (Tiede und Schleede, B. 53, 1717 [1920]). In verdünnter Salzsäure und 
Schwefelsäure löst sich frisch dargestelltes Sulfid teilweise unter Entwicklung von 
Schwefelwasserstoff, in Salpetersäure unter Abscheidung von Schwefel. Geglühtes 
Sulfid >ird schwerer ^angegriffen, aber beim Kochen mit konz. Salzsäure oder 
Salpetersäure vollständig gelöst. Von Alkalien und Natriumsulfidlösung wird Cad- 
miumsulfid nicht aufgenommen, von Ammonsulfidlösung, wenn frisch gefällt, in 
geringer Menge (bis 2 g je 1 / in der Hitze). Cadmiumsulfid kann auch in kolloi- 
dalei Lösung erhalten werden (Prost, Bull. Soc. chim. Belg. [3] 14, 312 [1887]). 
Die Lösung ist homogen, klar, goldgelb, im durchfallenden Licht etwas fluores- 
cierena (s. auch Vanino und Hartl, B. 37, 3622 [1904]; Haber, B. 55, 1730 [1922]). 

Die Herstellung der verschiedenen Cadmiumgelbsorten erfordert große Er- 
fahrung. Alle Nuancen kann man auf nassem Wege herstellen, einige — u. zw 
nur die dunkleren — auch auf trockenem Im letzten Falle geht man vom Cadmium- 
carbonat (s d bei Cadmiumverbindungen) aus Man glüht es in feingepulvertem 
Zustande, mit der Hälfte seines Gewichtes Schwefelblumen innig gemischt, in einem 
hessischen Tiegel gut durch Am besten trägt man das Gemisch nach und nach in 
den Tiegel ein Wenn die Farbe nicht lebhaft genug ausgefallen ist, kann man das 
Glühen unter erneutem Zusatz von Schwefel wiederholen Nach dem Erkalten wird 
das Produkt gepulvert 

Leitet man in eine 10% ige Losung von Cadmiumsulfat oder -chlond 
(S.Cadmiumverbindungen) nur so lange bchwefelwasserstoff ein, daß noch die 
Hälfte des Metalls in Losung bleibt, so entsteht ein citronengelbes Sulfid („Jaune 
serin"). Man muß hierbei darauf achten, daß der Schwefelwasserstoff nicht unnötig 
lange mit dem gefällten Produkt in Berührung bleibt Setzt man das Einleiten des 
Gases weiter fort, u zw unter Erwarmen und stetem Ruhren, so entsteht dunkel- 
gelbes Sulfid („Jaune fonce«) Orangefarbenes Sulfid („Jaune orange") gewinnt 
man schließlich, wenn man eine fast [kochende 2% ige Losung von Cadmiumchlond, 
die mit etwas verdünnter Salzsaure angesäuert ist, unter fortwährendem Rühren mit 
Schwefelwasserstoff behandelt Es scheint, daß die Fallung umso roter wird, je 
dichter und dicker sich das neu ausfallende Sulfid an schon vorhandene Partikel 
anlegt (Th. Niederlander, Chem.-Ztg. 16, 1505 [1893]) 

Da das Arbeiten mit Schwefelwasserstoff in hohem Grade unangenehm ist, 
nimmt man im großen die Fällung gewohnlich mit Natrium- oder Ammoniumsulhd 

47* 
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vor. Ein citronengelbes Produkt entsteht z. B, wenn man eine Lösung von 
453 g Cadmiumsulfat in 18 / Wasser mit 5,7 1 handelsüblicher Schwefelammonlosung 
oder einer entsprechenden Menge Natriumsulfidlösung fallt. Leider enthält das gelbe, 
so gewonnene Cadmiumsulhd immer freien Schwefel, der einerseits die Intensität 
der Färbung herabsetzt, andererseits auch die Farbe unbeständig macht, indem er 
durch Oxydation in Schwefelsäure übergeht. Auch ein orangefarbenes Produkt 
kann man durch Fällung einer angesäuerten Cadmtumsalzlosung mit Schwefel- 
ammon erzielen. Alle auf nassem Wege dargestellten Präparate, besonders aber die 
mit Ammon- oder Natriumsulfid erhaltenen, müssen sorgfaltig ausgewaschen werden, 
weil etwa anhaftendes Alkaltsulfid ihre Haltbarkeit beeinträchtigt Das Trocknen 
soll bei niederer Temperatur, keinesfalls über 90°, erfolgen, das der helleren Nuancen 
sogar nur bei höchstens 35°. 

In französischen Fabriken sind teilweise andere Verfahren zur Herstellung der 
Cadmiumsulfide in Gebrauch. Man geht z B. vom Cadmiumoxalat (s. Cadmium- 
verbindungen) aus, das man aus 39£g-Cadmiumnitrat, Cd(N0 3 ) 2 + 4 H 2 0, gewonnen 
hat Man löst 28,365 kg Natriumsulfid in etwa 100 / Wasser, vermischt mit einer 
Lösung von 13,5 kg Salmiak in 50 /Wasser, gibt Eis zu und trägt in die erhaltene 
Ammonsulfidlösung das feuchte Oxalat unter stetem Rühren ein. Das so dargestellte, 
gut ausgewaschene Sulfid enthält keinen freien Schwefel. Es hat im Handel die 
No. 0. Gelb No. 1 erhält man auf gleiche Weise, aber bei 15° arbeitend, Gelb 
No.2 bei 25°, Gelb No. 3 (»Jaune moyen"), indem man das Oxalat auf 40—45° 
erwärmt und in die kalte Ammonsulfidlösung einträgt. Erhitzt man Cadmium- 
carbonat, gewonnen aus 39 kg Cadmiummtrat, Cd(N0^ 2 -V4H 2 1 mit 25—30/ 
Wasser auf 75—80° und läßt eine ebenso warme Lösung von 28,365 kg Natrium- 
sulfid in 100 / Wasser zufließen, dekantiert nach dem Absitzen sofort und wäscht 
gut aus, so entsteht das Gelb No. 4 („Jaune fonce"), während sich bei Siede- 
temperatur ceteris panbus Gelb No. 5 (, ; Jaune orange") bildet Gelb No. 6 von 
roter Färbung erhält man, wenn man die Natriumsulfidlosung zum Kochen bringt 
und das in siedendem Wasser erhitzte Cadmiumcarbonat einträgt, ohne das Kochen 
zu unterbrechen. Die drei letzten Sorten kann man bei 45—50° trocknen. 

Die vielen Handelssorten, 20—25 an der Zahl, werden sämtlich durch Mischen 
der direkten Fällungsprodukte dargestellt. Die gelben Sorten sind umso klarer, je 
spezifisch leichter sie sind. Die durch Fällung von Cadmiumsulfatlosung mit 
Natriumsulfid erhaltenen Farben sind an Schönheit nicht mit den Handelsprodukten 
vergleichbar. 

Da das Cadmiumgelb eine teure Farbe darstellt, so wird es vielfach verfälscht, 
so mit Zinkoxyd, Zinkcarbonat, Zinksulfid, mit Zink-, Strontium-, Bleichromat, mit 
Auripigment, Musivgold u. s. w. Kunstlerfarben in Tuben können bis 80 % Fremd- 
körper enthalten. 

Alle Cadmiumgelbsorten besitzen äußerst brillante, leuchtende Färbungen, sind 
sehr deckend und deshalb stark färbend, gut lichtecht und, falls sie nicht mit 
anderen chemisch auf sie wirkenden Farben gemischt sind, fast absolut unempfindlich. 
Die helleren Sorten verblassen allmählich etwas am Licht. Des hohen Preises wegen 
kann Cadmiumgelb trotz seiner guten Eigenschaften im allgemeinen nur in der 
Kunstmalerei, im Stein- und Kunstdruck sowie zum Farben von Kautschuk Ver- 
wendung finden In der Glasfabrikation erzielt man mit Schwefelcadmium gelbe 
Färbungen, die purpurrote Anlauffarben zeigen (E. Grieshammer, Sprechsaal 43, 
153, 165) In der Glastechnik dient es ferner als Farbungs- und Trubungsmittel zur 
Erzeugung eines tiefen gelben Tones 

Außer reinem Cadmiumsulhd wird eine ganze Anzahl Mischfarben in den 
Handel gebracht, namentlich in den Vereinigten Staaten. Cadmiumlithopone 
stellt man durch Fallung von Cadmiumsulfatlosung mit Banumsulfid dar (Webster, 
Chem. metallurg Engin. 1921, 373). Eine auf trockenem Wege hergestellte Mischung 
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von Cadmiumsulfid und Blanc fixe ist nicht annähernd so glänzend. Die Farbe, 
kann zum halben Preise des reinen Cadmiumsulfids geliefert werden. Sie ist gegen 
Kalk und Alkalien unempfindlich. Mischungen von Cadmiumsulfid und Zinksulfid, 
durch gemeinsame Fällung gewonnen, sind blaßgelb, wohlfeil, aber meist wenig 
beständig. Mischungen von Cadmiumsulfid mit Ultramarin oder Berlinerblau geben 
ein schönes Grün (Cadmiumgrün), das aber nicht mit Kupferfarben gemischt 
werden darf. Eine Mischung mit Bleiweiß ist das Jaune brillant 

Cadmiumfarben, die außer Schwefel auch Selen enthalten, werden seit 1907 
in Deutschland {de Haen) und neuerdings auch in England und den Vereinigten 
Staaten fabriziert. Eine Emailfarbe, Cadmiumrot oder Feuerrot (Sugie, Journ. 
Soc. ehem. Ind. 24, 252 [1922]), entsteht durch Erhitzen von 80-90 Tl. Cadmium- 
sulfid mit 10-20 Tl. Selen im Muffelofen auf 700°. Die Nuance schwankt von 
rotorange bis blauhchrot. Die Farbe dient zum Überfangen von farblosem Glase 
(„Kaiserrot") und zur Erzeugung vielfarbiger Kunstgläser. 

Neuerdings werden von der / ö. Cadmiumrote in den Handel gebracht, 
deren Farbe Nuancen von Orange, reinem Rot und Dunkelblaurot umfaßt. Man er- 
hält die Pigmente, indem man eine Cadmiumsalzlösung mit einem Gemisch von 
Bariumsulfid und -selenid fällt und die Niederschläge glüht (Bayer, D. R. P. 337 992). 
Dunkelblaurot wird der Farbton, wenn der Gehalt an CdSe 120-95 Tl., rot, wenn 
er 95— 60 Tl., und orange, wenn er weniger als 60 Tl. auf 100 TL CdS beträgt. 
Träger des Farbtons ist das Cadmiumselenid, das m hochdisperser Verteilung auf 
dem Cadmiumsulfid niedergeschlagen ist. Die Farben sind außerordentlich licht- 
echt (A. Eibner, Farben-Ztg. 13, 1552 [1908]; 32, 2308 [1927]; Farbe und La:\ 
1927, 100, 181. 

Literatur: Omelins Handbuch der anorganischen Chemie 8 Aufl. bearbeitet von 
R J Meyer Berlin-Leipzig 1925 - Fr Rose, Die Mineralfarben. Leipzig 1916. - G Zerr und 
R Rubencamp, Handbuch der Farbenfabnkation. Berlin 1922 - F. Budoen, Metallbörse 17, 821, 
877 [1927]. - Hutin, Rev prod chim 28, 253 [1925] - Sauvageot, ebenda 28, 297 [1925]. - 
Chem. Trade Journ 80, 59 [1927] G. Cohn 

Cadmiumverbindungen. Cadmiumsalze sind farblos oder weiß, wasser- 
löslich, roten blaues Lackmuspapier, schmecken widrig metallisch und wirken 
brechenerregend. Beim Glühen verlieren sie ihre Säure, wenn diese flüchtig ist 
Zink fällt metallisches Cadmium in Dendriten aus. Schwefelwasserstoff und Alkali- 
sulfhydrate fallen Schwefelcadmium, das anfangs citronengelb, später pomeranzen- 
gelb erscheint und im Überschuß der Sulfhydrate unlöslich \sX,\ Alkahhydroxyde 
weißes Cadmiumhydroxyd, unlöslich im Überschuß der Reagenzien, sehr leicht 
löslich in etwas Ammoniak. Alkalicarbonate geben einen Niederschlag von Cadmium- 
carbonat, Oxalsäure einen solchen von Cadmiumoxalat, leicht löslich in Ammoniak, 
Cyankahum einen solchen von Cadmiumcyanid, leicht löslich in überschüssiger 
Cyankaliumlosung Ferrocyankalium gibt eine weiße, Ferncyankalium eine gelbe 
Fallung. In Wasser unlösliche Cadmiumsalze werden von Schwefel-, Salz- und 
Salpetersaure sowie von Ammoniumsulfat, -mtrat und -chlondlosungen aufgenommen. 

DieEmpfindhchkeitsgrenze der Reaktion von Natriumhydroxyd auf Cadmiumsalze 
beträgt 1 50 000, von Soda 1 20 000, von Ferrocyankalium 1 10 000, von Natriumsulfid 
1 250000 (B Neumann, Chem.-Ztg. 20, 763 [1890]) Der Nachweis von Cadmium- 
verbindungen geschieht durch die angegebenen Reaktionen. Cadmiumverbindungen 
geben ferner einen regenbogenfarbigen Beschlag, wenn man sie mit Soda auf der 
Kohle vor dem Lötrohr erhitzt Zur quantitativen Bestimmung fallt man das 
Metall als Carbonat oder Sulfid und bringt es als Oxyd, Sulfid oder Sulfat zur Wagung, 
kann es aber auch als solches elektrolytisch abscheiden (vgl. Lunge-Berl 2, 69, 71, 485) 

Cadmium ähnelt in seinen physiologischen Eigenschaften dem Zink 
und dem Quecksilber. Es wirkt vorwiegend lähmend auf das Zentralnervensystem 
und beeinflußt zuletzt das Muskelsystem. Die Cadmiumsalze sind giftig. Unter die 
Haut oder in den Magen gebracht, verursachen sie Entzündungen der Schleimhäute 
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des Magens und der Eingeweide. Die toxische Dosis bei subcutaner Injektion hegt 
unter 0,3 g. Als Gegengift wird Albumin in Gegenwart von Alkalicarbonat gegeben. 
Cadmiumsulfat besitzt antiseptische Eigenschaften, ferner wird es äußerlich als 
Augenheilmittel, ähnlich dem Zinksulfat, verwendet. 

Die Cadmiumsalze sind zuerst von Stromeyer (Schweigqers Journ. 22, 370 
[1818]) genauer untersucht worden 

Cadmiumacetat s Essigsäure. 1 

Cadmiumbromid, CdBr 2 , aus seinen Komponenten bei Rotglut oder durch 
Kochen mit Wasser erhalten (Berthelot, Ann. Chim. [2] 44, 378 [1830]), schmilzt 
bei 585° und sublimiert beim Erhitzen in weißen, perlglanzenden Blättchen. Kp 863°; 
£>Y 5,196 Die Verbindung löst sich klar und farblos in Aceton. Von Wasserstoff 
wird sie bei Rotglut reduziert. Sie bildet ein Mono- und ein Tetrahydrat. Letzteres 
krystallisiert in langen weißen Nadeln, die bei 100° 2 Mol Wasser, den Rest bei 
höherer Temperatur verlieren. Loslichkeit in Wasser s. Etard, Ann. Chim. Phys [4] 
2, 541 [1894]. Das Salz wird in der Photographie verwendet. 

Cadmiumcarbonat, CdCO y Amorpher, weißer Niederschlag. Man versetzt eine 
10% ige Cadmiumnitratlösung, enthaltend 30 %g wasserfreies Salz=39 kg Cd(N0 3 ) 2 J r 
+ 4N 2 0, mit 13,445 A? SoLVAY-Soda, gelost in 60-80/ Wasser, in der Kälte und 
wäscht den Niederschlag gut aus (vgl. Proctor, Met. Ind. New York 18, 13 [1920]). 
Er wird in noch feuchtem Zustande auf Cadmiumgelb verarbeitet. 

Cadmiumchlorid, CdCl 2 , bildet eine durchsichtige, metallisch glänzende 
Masse, die beim Erhitzen in durchsichtigen Blattchen sublimiert und an der Luft 
zu einem weißen Pulver zerfällt. Schmelzp 566-570°, Kp 964°; D\ 6 4,047. 1 Tl 
löst sich bei 20° in 0,71 Tl. Wasser, bei 80° m 0,70 Tl., bei 100° in 0,67 Tl. (vgl. 
Etard, Ann. Chim Phys. [7] 2, 536 [1894]). Die Lösungen sind stark dissoziiert. 
Er wird ferner von Methyl- und Äthylalkohol, Essigäther und Aceton aufgenommen. 
Es bildet Hydrate mit 1, 2, 4 und 5 Mol. Wasser. Das Monohydrat krystallisiert 
in langen Nadeln, das Tetrahydrat in großen Prismen. Das Cadmiumchlorid des 
Handels ist stets zinkhaltig 

Cadmiumjodid, CdJ 2 , durch Einwirkung von Jod auf das Metall bei Gegen- 
wart von Wasser erhalten, krystallisiert in glänzenden, hexagonalen Tafeln vom 
Schmelzp 404°; Kp 708-719°; D 1S * 6 5,9738. Bei 0° lösen sich 44,39 Tl., bei 100° 
56,08 Tl. in 100 Tl Wasser. Das Salz ist im Dampfzustande partiell dissoziiert Es 
wird in der Photographie verwendet. 

Cadmiumnitrat, Cd(N0 3 ) 2 -\- 4 H z O, krystallisiert in strahlig vereinigten, zer- 
fließhchen Säulen und Nadeln Schmelzp. 59,5°, Kp 132°, £>Y 2,460 Es existieren 
auch Hydrate mit 2 und mit 9 Mol Wasser Zur Darstellung gibt man zu 25 kg 
Cadmiummetall und 100 / Wasser allmählich 53 kg Salpetersäure von 36° Be 
(= 28 kg HN0 3 ). Die erhaltene Lösung wird mit überschüssigem Metall behandelt, 
um vorhandenes Blei und Kupfer auszufällen Sie dient zur Herstellung anderer 
Cadmiumsalze (Sauvageot, Rev. Prod Chim 28, 399 [1925]) 

Gehalt an Cd{NOj), 
in 100 Tl Losung 

5 
10 
15 
20 
25 

(Vgl Franz, Journ prakt Chem.[2] 5,293 [1872]; GROTRiAN,WiEDEMANNsAnn 18, 
191 [1883], Wershoven, Ztschr p/iysikal. Giern. 5, 493 [1890], Sauvageot, a a O). 

Cadmiumoxalat, CdC 2 0^-h3M 2 Weißer krystallinischer Niederschlag, los- 
lich in 13 000T1 kaltem und 11000 Tl. siedendem Wasser. Anwesenheit von Am- 
moniak und Ammoniumsalzen erhöht die Loslichkeit beträchtlich. Leicht löslich in 
Mineralsäuren, unlöslich in Alkohol und Äther. Zur Darstellung fallt man eine 
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10% ige Cadmmmnitratlösung, enthaltend 30 kg wasserfreies Salz =-39 kg Cd(N0 3 ) 2 ^ 
+ 4// 2 0, mit einer 10% igen Lösung von 20,26 kg Ammoniumoxalat (A/// 4 ) 2 C 2 Ö 4 -r 
+ 2// 2 0. Den Niederschlag läßt man absitzen und wäscht ihn 3-4mal durch 
Dekantieren mit Wasser (Partridge, Amer. Journ Science (SUliman) [3] 40, 379 
(1890]). Cadmiumoxalat dient zur Herstellung bestimmter Cadrniumgelbsorten 

Cadmiumoxyd, CdO, kommt als Mineral in regulären Oktaedern vor. Es 
ist von braunroter, braungelber oder dunkelbrauner Farbe. Unschmelzbar, verflüchtigt 
sich von 700° ab wenig, bei 1000° völlig (Doeltz und Graumann, Metallurgie 
3, 372) Bei letzterer Temperatur dissoziiert es im Vakuum in Sauerstoff und Metall, 
das sich als Spiegel abscheidet (F. Damm und F. Krafft, B. 40, 4775 [1907]; 
A. Colson, Compt. rend, Acad Sciences 129, 825 [1899]). Durch Kohle wird das 
Oxyd schon bei 700° deutlich reduziert, sehr leicht und glatt durch Wasserstoff 
bei 270-300° (F. Glaser, Ztschr. anorgan. Chem. 36, 15 [1903]), ferner durch 
Kohlenoxyd. Im letzteren Falle entsteht zunächst Cadmiumsuboxyd und dann erst 
Metall (Fr. Brislee, Proceed. Chem. Soc. 23, 286 [1907]). Die Bildung von Cadmium- 
suboxyden (Cd^O und Cd 2 0) geht sehr wahrscheinlich auch in der Muffel vor sich, 
da die Ruckstände, wenn keine sonstigen färbenden Bestandteile vorhanden sind, 
genau wie die Suboxyde grün gefärbt sind. Die Reduktionstemperatur des Cadmium- 
oxyds für Kohle und Kohlenoxyd liegt etwa 300—400° unter der des Zinks. Dieses 
Verhalten ermöglicht die hüttenmännische Trennung beider Metalle (s. Cadmium, 
Bd. II, 721). Im Chlorstrom erhitzt, geht Cadmiumoxyd in Cadmiumchlorid über. 
Das Oxyd wird durch Verbrennung des Metalls an der Luft oder durch Glühen 
seines Nitrats, Carbonats oder Hydroxyds meist amorph erhalten. Glüht man es 
im Sauerstoffstrom, so geht es in dunkelrote kubische Krystalle über. 

Cadmiumhydroxyd, Cd(OH) 2 , ist ein weißes amorphes Pulver. £> 15 4,79. 
Es ist leicht loslich in Sauren und Salmiaklosung. Es entsteht, wenn man Cadmium- 
oxyd mit verdünnter Kalilauge behandelt, oder wenn man Cadmiumsalze mit Alkalien 
fällt. Aus Ammoniaklösung scheidet es sich krystallinisch ab. Oxyd und Hydroxyd 
dienen für die Herstellung von galvanischen Überzügen von Cadmium auf Eisen 
(s. Galvanotechnik). 

Ca.dmiumsulfa.ty CdSO^, bildet orthorhombische, abgeplattete Prismen, welche 
luftbeständig sind und Rotglut vertragen Z) 15 4,72 Die Verbindung wird von 
Wasserstoff bei Rotglut zu Cadmiumsulfid reduziert. Das übliche Salz krystallisiert 
monoklin mit 8/3 Mol Krystallwasser. Es ist luftbeständig, verwittert aber, wenn es 
Verunreinigungen enthalt, wie namentlich bei Abscheidung aus saurer Lösung. 
D 25 3,087; spezifische Warme bei 17° 0,2225. Die gesättigte Lösung enthalt bei 0° 
43,01%, bei 15° 43,20%, bei 74,5° 46,7% (Maximum), bei 100° 37,8% wasserfreies 
Salz. Mit den Sulfaten der Alkalimetalle bildet Cadmiumsulfat Doppelsalze, die mit 
den entsprechenden des Zinks und des Magnesiums isomorph sind Zur Darstellung 
des Sulfats löst man Cadmium in verdünnter Schwefelsäure, laßt die Lösung längere 
Zeit mit überschüssigem Metall stehen, um etwa vorhandenes Blei, Kupfer und 
Eisen auszufällen und dampft sie dann ein. Beim Erkalten scheidet sich das Sulfat 
in großen harten und farblosen Krystallen aus Es wird zur Herstellung von Cadmium- 
gelb gebraucht Cadmiumsulfat liefert ferner Hydrate mit 1 und 7 Mol Krystallwasser 

Cadmiumsulfid s. Cadmiumgelb unter Cadmiumfarben 

Cadmiumwolframat CdWÖ 4 findet Verwendung für Fluorescenzschirme in 
der Röntgentechnik (Chem Ind. 48, 756 [1925]). 

Schließlich sei erwähnt, daß in der Porzellanfabrikation zur Erzeugung von 
Lüstern Cadmiumresinat verwendet wird, das durch Fallen von Cadmiumlösungen 
mit Harzseifen gewonnen wird. Bei vorsichtigem Brennen gibt es einen festhaftenden 
schonen, rötlichgelben Überzug, der in vielen Fällen das Gold ersetzen kann. 

Literatur: Omelins Handbuch der anorganischen Chemie 8 Aufl , bearbeitet von RJ Meyer, 
Berlin-Leipzig 1Q25 G Cohn 
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Cadogel (Chinoin-A. G., Wien), reizloses Teerpraparat, hergestellt durch frak- 
tionierte Destillation von Oleum cadinum. Helle, bräunliche Flüssigkeit, die in 
10% igen, 33% igen und 66% igen Salben im Handel ist; bei juckenden Hautent- 
zündungen. Dohrn 

Caesium, Cs, Atomgewicht 132,81, einwertig wie alle Alkalimetalle, ist ein 
silberweißes Metall, das in kleinen glänzenden Krystallen erhalten werden kann. 
Seine Harte beträgt in der Skala von Rydberg 0,2; Schmelzp.26,5 ; Kp 670°; D 20 1,84; 
spezifische Wärme zwischen 0° und 26° 0,04817. Die elektrische Leitfähigkeit ist 5,17 
bei 0° (gegen 39,0 des Aluminiums) Es reagiert auf das heftigste mit Luft und 
Wasser, entflammt selbst in absolut trockenem Sauerstoff und zersetzt Wasser, indem 
es mit rotvioletter Flamme verbrennt 

Caesium ist das elektropositivste aller bekannten Elemente Es zeigt starke Ionisierungstendenz, 
mit der die große Loslichkeit seiner Salze im Einklang steht In seinem Verhalten steht es dem Kalium 
und Rubidium nahe; so nimmt es auch, wie diese, leicht Kohlenstoff auf. Die Salze der 3 Elemente 
sind isomorph und gleichen sich bis auf Flammenfarbung, Spektrum und manchmal abweichende 
Loslichkeit. Besonders charakteristisch für Caesium ist seine Fähigkeit, in salzsaurer Losung mit vielen 
Halogenverbindungen, namentlich Antimon- und Zinnchlond, schwer losliche Fallungen zu geben. 
Verbindungen des Caesiums vermögen im Gegensatz zu denen des Kaliums die Vegetation nicht zu 
unterhalten und wirken auf Pflanzen als Gift 

Caesium war das erste Metall, das R Bunsen durch Spektralanalyse entdeckte, 
u. zw. 1860 in den Mutterlaugen der Dürkheimer Solquellen (R. Bunsen und 
Kirchhoff, Poggendorf Ann. 113, 342 [1861]; 119, 1 [1863], A 122, 347 [1862], 125, 
367 [1863]). Den Namen erhielt es von seinen zwei charakteristischen blauen Spektral- 
linien (caesius = himmelblau). In der Natur findet es sich, jedoch nur in salzartigen 
Verbindungen, in Gesteinen und Wässern, in geringer Menge, aber weit verbreitet als 
Begleiter der übrigen Alkalimetalle Stark caesiumhaltig (32% Cs) ist nur der auf 
Elba sehr selten vorkommende Pollux, ein Aluminium-Caesiumsihcat, der sich in 
geringerer Qualität auch in Amerika findet (F. Pisani, Compt rend. Acad Sciences 
58, 714 [1864]). 

Zur Darstellung von Caesiumverbindungen löst man den feingepulverten 
Pollux durch Kochen mit Flußsäure auf, fallt die Antimonchloriddoppelverbindung 
aus und zerlegt sie mit Ammoniak Aus dem Filtrat gewinnt man durch zweck- 
mäßige Verarbeitung Caesiumnitrat Zur Trennung von den übrigen Alkalimetall- 
salzen eignen sich besonders die Alaune (s Journ. Amer. ehem. Soc. 36, 2082 [1914]). 
Caesiumalaun ist schwerer loslich als Rubidium- und Kaliumalaun, Caesiumcarbonat 
ist in Alkohol leicht loslich, Rubidiumcarbonat schwer. 

Caesiummetall wurde zuerst durch Elektrolyse eines geschmolzenen Gemisches 
von Caesium- und Bariumcyamd erhalten Hackspill {Compt. rend. Acad. Sciences 
141, 106 [1905]) hat es durch Einwirkung von metallischem Calcium auf Caesium- 
chlorid hergestellt; auch durch Fe soll es sich nach Hackspill {Compt rend. Acad. 
Sciences 183, 388 [1926]) aus dem Sulfat und Chlorid bei verhältnismäßig niedriger 
Temperatur (schon vor dem Schmelzp.) abscheiden lassen Nach Smith und Bennett 
{Journ. Amer. ehem. Soc. 31, 799 [1909]) laßt sich hochprozentiges reines Amalgam 
durch Elektrolyse sehr konz. reiner Salzlosungen mit //£•- Kathode bei 50 — 70° er- 
halten und aus diesen nach Ewan {Canad. P. 256 471/2) in flussigem NH 3 das reine 
Metall abscheiden (nach Verdunsten des Losungsmittels) Die Herstellung mittels 
der Azide {Ztschr. anorgan allg. Chem. 152, 52 [1926] und 160, 128 [1927]) hat 
z. Z nur wissenschaftlichen Wert. 

Sonst gewinnt man es entweder durch Elektrolyse aus dem schmelzflüssigen 
Chlorid oder aus dem Hydroxyd oder besser Carbonat durch Reduktion mit Ma- 
gnesium (H. Erdmann und A. E Menke, Journ. Amer. chem. Soc 21, 259 [1899]; 
E. Graefe und M. Eckhardt, Ztschr anorgan. Chem. 22, 158 [1899]). Das sorgfältigst 
getrocknete Gemenge der Materialien wird im Wasserstoffstrom in einem eisernen 
Rohr erhitzt. Das Metall wird in heftiger Reaktion frei und destilliert in eine mit 
flüssigem Paraffin gefüllte Vorlage über. Die Ausbeute ist quantitativ. 
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Caesiumbromid, CsBr, bildet kubische Krystalle D a 4 ° 4,380 

Caesiumcarbonat, Cs 2 C0 3l durch Glühen des Nitrats mit Oxalsäure erhalten, ist eme 
sandige, stark hygroskopische Masse, die sich in Wasser unter starker Wärmeentwicklung mit alkali- 
scher Reaktion lost Alkohol lost bei 19° 11,1g-, bei seinem Kp 20,1g- in 100 Tl. Es nimmt auch 
Krystallwasser auf. 

Caesiumchlorid, CsCl, bildet kleine Würfel Schmelzp 631°, D V 3,972 fcs ist auch in 
wasseriger Losung etwas fluchtig. Bei 0° losen sich 161,4 g-, bei 119,4° 290 g in 100 g Wasser 

Caesiumhydroxyd, CsOH, die stärkste bekannte Base, aus dem Sulfat mit Bariumhydroxyd 
oder dem Metall durch Einwirkung von Wasser dargestellt, ist auch in Alkohol leicht löslich. 

Caesiumjodid, CsJ, weiße kubische Krystalle, Schmelzp 621°, D 3S 4,510 100 Tl. Wasser 
losen bei 0° 44 Tl. 

Caesiumnitrat, CsNO z , hexagonale Prismen Schmelzp 414° D\ s 3,687. Bei 0° lösen sich 
9,33, bei 50° 64,4, bei 100° 197 Tl. in 100 Tl Wasser. Die Verbindung ist in absolutem Alkohol nur 
wenig löslich. Sie schmeckt wie Salpeter 

Caesiumoxyd, Cs 2 0, besteht aus orangeroten Krystallen, die bei 250° fast schwarze, bei 
-180° hellgelbe Färbung annehmen. D {j 4,36 Die Substanz verflüchtigt sich leicht beim Erhitzen 
im Vakuum Mit Wasser reagiert sie äußerst heftig. 

Caesiumsulfat, Cs 2 SO A , harte, luftbestandige, rhombische Krystalle vom Schmelzp. 1019«. 
D V 4,2433 Bei 0" losen sich 167,1 Tl., bei 50° 194,9 Tl , bei 100° 220,3 Tl. in 100 Tl. Wasser. Die 
Verbindung gibt mit Aluminium- und Ferrisulfat sowie mit den Sulfaten der 2wertigen Metalle 
Doppelsalze, die durch große Krystalhsationsfähigkeit ausgezeichnet sind 

Der analytische Nachweis der Caesiumverbindungen geschieht durch die 
Flammenfärbung (violett ins Rötliche) und das Spektrum sowie durch die schwer- 
löslichen Doppelchlonde mit Zinn und Antimon, die quantitative Trennung von 
den Begleitmetallen durch die oben angegebenen Methoden. Gewogen wird Caesium 
meist als Chlorid oder Sulfat Technische Bedeutung haben bis jetzt weder die 
Caesiumverbindungen noch das Metall selbst. Regelsberger und Q. Cohn. 

Calciglycin, Chlorcalcium- Olykokoll, (NM 2 • CH 2 ■ C0 2 H) 2 • CaC^ + 4 H 2 Ö 
(Chem. Fabrik A. Jaffe, Berlin). Krystalle, Schmelzp. 68°. 3 Tabletten taglich bei 
Osteomalacie. Dohrn. 

Calcipot (Tropanwerke Dinklage & Co., Köln-Mühlheim), Calcium citricum 
und glycenno-phosphoncum, zur Hebung der Blutalkalescenz. Dohrn. 

Calcium, Ca, Atomgewicht 40,07, 2wertig, ist ein silberweißes, glänzendes 
Metall, das sich hämmern, zu Drähten ausziehen, schneiden und feilen läßt. Die Angaben 
über sein spez. Oew. sind sehr verschieden, je nach seiner Reinheit. Das technische 
Calcium enthalt 3-4% Verunreinigungen, besonders Fe und Mg, vor allem aber 
Calciumoxyd und -chlond. Nach einer neueren Bestimmung hatte ein 99,4 feiges 
Metall das spez. Oew. von 1,4135. Der Schmelzp. wurde (durch Erhitzen im Vakuum 
m einem Kalkschiffchen) bei 760°, nach anderen bei 810° gefunden. Dei -Kp liegt 
bei 1175° Die Härte ist nach Rvdberg (MoHSsche Härteskala) 1,5 (wie Blei) Die 
spezifische Warme ist 0,1704 (zwischen und 100°). Der spezifische elektrische Wider- 
stand (in Ohmjcm*) ist 10,5 bei 20° (gegen AI mit 2,69 bei 0°) Das elektrolyfcsche 
Potential ist -2,6 V (gegen K mit -3,2 und AI mit -1,28 V Das feinverteilte 
Metall ist an der Luft sehr unbeständig, hingegen halt es sich in kompakten Stucken 
längere Zeit Die Unbeständigkeit hat ihre Ursache in der großen Oxydationsfahigkeit 
des Metalls; es wirkt auch auf Metalloxyde mit großer Heftigkeit, z B. ist beim 
Hämmern des feinverteilten Metalls auf einem rostigen Amboß ein explosions- 
artiger Knall vernehmbar Von Wasser wird es unter anfänglicher heftiger Gas- 
entwicklung angegriffen, sinkt aber nach Bildung einer Hydroxydkruste zu Boden 
Es wird in dicken Stangen, für bestimmte Zwecke auch abgedreht, in den Handel 
gebucht und wird am besten auch in dieser Form unter Petroleum aufbewahrt. 
An der Luft erhitzt, verbrennt es mit lebhafter Feuererscheinung, wobei es sich 
Sowohl ^Sauerstoff als auch mit Stickstoff verbindet Seine SJc^^dujg 
Ca*N 7 ist durch Erhitzen des Metalls im Stickstoff ström bis zur Rotglut erhalten 
worden Es verbindet sich in der Hitze auch mit den Elementen Schwefel, Selen 
Tel u Ch o ^ Brom Jod Phosphor, Arsen, Wasserstoff, Wismut, Kohlenstoff und 
SU dum B hat zu Verschiedenen Metallen eine große Verwandtschaft, so daß eine 
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ganze Reihe von Legierungen, z. B. mit Magnesium, Aluminium, Kupfer, Zink, 
Nickel, Zinn, Sihcium, dargestellt worden sind. Es reduziert nicht nur Metalloxyde, 
sondern auch Schwefeldioxyd, Stickoxyd, Phosphorpentoxyd, Borsäure, Kieselsäure, 
Kohlendioxyd, Kohlenoxyd; selbst die Hydroxyde und Carbonate der Alkalimetalle 
zersetzt es (stärker als Mg), KQH und NaOH unter Detonation- Auch Schwefel- 
wasserstoff, Kohlenwasserstoffe und Chlorverbindungen der Metalloide und einige 
Metallchloride (Alkalimetalle, Ag, Cu, Pb), auch Kryohth werden durch Calcium 
zersetzt. Von wässerigen Säuren wird es mit Leichtigkeit gelöst, von konz. Salpeter- 
säure wird es nicht angegriffen, rauchende und wasserfreie Schwefelsäure wird in 
der Kalte reduziert Gegen Ammoniakgas ist es in der Kälte indifferent, in der Hitze 
reagiert es mit ihm unter Bildung von Nitrid und Hydrid. Wird es in einem Strom 
von Wasserstoff erhitzt, so entzündet es sich bei beginnender Rotglut und bildet 
das Hydrid CaH 2 . 

Darstellung. Calcium ist, trotzdem es schon Davy 1808 elektrolytisch als 
Amalgam erhalten hatte und die Bedingungen seiner Reindarstellung durch Schmelz- 
flußelektrolyse 1855 von Bunsen und Matthiessen festgestellt worden waren, erst 
in den letzten Jahren des vorigen Jahrhunderts in die Reihe der technisch darstell- 
baren Metalle getreten, und es ist gelungen, das Metall zu verhältnismäßig billigem 
Preise auf den Markt zu bringen. Die großen Hoffnungen, die an diesen großen 
technischen Erfolg geknüpft worden waren, sind jedoch nur zum geringen Teil 
erfüllt worden, weil die Verwendung des Calciums noch zu sehr beschränkt ist. 

Davy gelang die Isolierung des Metalls dadurch, daß er feuchtes Calciumhydroxyd zu einem 
Schalchen formte, dieses auf ein mit dem positiven Pol verbundenes Platinblech stellte und den 
negativen Pol in Quecksilber, das sich in dem Schalchen befand, tauchte. Beim Erhitzen des so ent- 
standenen Calciumamalgams blieb das Metall, allerdings nicht rein, zurück Nach ihm versuchten 
Berzelius und Faraday die Darstellung des Calciums, letzterer durch Elektrolyse des geschmolzenen 
Chlorids; dieser Weg führte aber vorläufig wegen der leichten Verbrennbarkeit des Metalls nicht zum Ziel. 

Nachdem Bunsen 1852 durch Elektrolyse einer salzsauren, siedend heißen Chlorcalciumlosung, 
mit einem amalgamierten Platindraht als Kathode, ein calciumreiches Amalgam erhalten hatte, führten 
seine gemeinsam mit Matthiessen ausgeführten Versuche in den nächsten Jahren zu dem großen 
Erfolg, das Calcium zum erstenmal in reinen Kugeln erhalten zu haben (Poggendorf Ann 91, 623 
[1854], A. 93 277, 94, 107 [1855]). Diese Forscher beschritten den Weg der Elektrolyse des geschmolzenen 
Chlorcalciums und erkannten bald die große Schwierigkeit, die dann besteht, daß das abgeschiedene 
Metall infolge seines geringen spez. Gew in der schwereren Schmelze emporsteigt und an der Ober- 
flache verbrennt, ehe es zu größeren Kugeln angewachsen ist. Bei dem Versuch, das Ende der Kathode 
mit einer Glocke aus Glas oder Ton zu überdachen, wurde aus letzterem Sihcium reduziert, welches 
als schwarzes Pulver in dem ausgeschiedenen Calcium verblieb und das Zusammenschmelzen ver- 
hinderte Matthiessen schlug nun 3 Wege ein, um zu größeren Kornern zu gelangen 

Das erste Verfahren bestand dann, daß man in das geschmolzene Calciumchlond einen Platin- 
draht tauchte, der als negativer Pol mit dem ausgeschiedenen Calcium eine Legierung bildete Dieses 
verunreinigte Calcium besaß natürlich ein höheres spez Gew als die Schmelze und tauchte dann 
unter. Nach dem zweiten Verfahren wurde ein Gemisch von Chlorcalcium und Chlorstrontium ein- 
geschmolzen und dann die Temperatur so reguliert, daß sich an dem negativen Pol eine erstarrte 
Kruste an der Oberflache der Schmelze bildete Nach Unterbrechung der Elektrolyse fand man in 
der erkalteten Masse feinverteilte Korner von ausgeschiedenem Calciummetall. Em dritter Weg führte 
dadurch zu kleinen Kugelchen von geschmolzenem Metall, daß man die Elektrolyse von geschmolzenem 
Chlorid mit Hilfe eines negativen Pols vornahm, der aus einem zugespitzten Eisendraht bestand. 
Wurde die Spitze dieses Drahtes unmittelbar unter die Oberflache der Schmelze getaucht, so blieb 
das Metall durch Adhäsion an der Drahtspilze haften, und die dünne Schicht der Schmelze über dem 
Metall schützte es vor Verbrennung 

Ein weiteres Verfahren von Bunsen und Matthiessen bestand darin, daß sie ein Gemisch 
von Chlorcalcium, Chlorstrontium und Salmiak bis zur Verflüchtigung des letzteren in einem 
hessischen Tiegel erhitzten, in die Schmelze einen als positiven Pol dienenden Eisenzylinder stellten 
und in letzteren eine enge Tonzelle senkten, welche ebenfalls mit der geschmolzenen Mischung gefüllt 
wurde Die Tonzelle diente zur Aufnahme des negativen Poles, der aus einer Stricknadel oder einem 
dünnen Kohlenstab bestand Die Heizung wurde so reguliert, daß sich in der Tonzelle eine Kruste 
an der Oberflache bildete, unter welcher sich das abgeschiedene Metall sammelte Bei Verwendung 
des Stromes von 6 Kohle-Zink-Elementen und etwa lstundiger Versuchsdauer wurden größere 
Mengen Calcium, darunter auch erbsengroße Stucke, erhalten Bei anderen Versuchen benutzten die- 
selben Forscher dünnen Klaviersaitendraht als negativen Pol, den sie zeitweise aus der Schmelze, die 
an der Oberflache eine halberstarrte Kruste hatte, herauszogen, um das abgeschiedene Metall in eine 
Reibschale abzudrucken Sie zogen auch die Drahtspitze in einzelnen Intervallen so weit aus dei 
Schmelze heraus, bis ein kleiner elektrischer Flammenbogen entstand, der ein Zusammenschmelzen 
des sich pulverformig abscheidenden Metalls zur Folge hatte. 
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albdim^l^dli^iTofiiw 6 ".. 1 » 96 S K f dn , V u erfahren zur Gewinnung von Alkali- und Erd- 
öbeXche der ShmriS' nJ^lV^t 1 ^ be J wc t ch ? m das sich ausscheidende Metall an den die 
22? ™^Jn!L S n™ dze nur capilla , r ber uh«nden Kathoden festgehalten wird Die Kathoden, durch 
dS^bm^vJS£S! , ^ 1,Ig *? ^ thodens ^"«"chte beliebig geändert werden kanS haben 
die form von vertikalen Stäben und sind so geformt, daß sie das anhaftende Metall gegen Oxv- 

^tefSSiflrfShHjTh "? l U l d iT Grunde' nicht ,n erheblichem ^Maße auflos^f weü e's 
Säi£r ™ *rÄ2SL ^Jr?^ bef ? ndet P WS P Verfah ™ der „Berührungselektroden- hat sich 
weniger zur Gewinnung des Calciums, als zu der der Alkalimetalle bewahrt. 

Moissan {Compt read Acad Sciences 126, 1753 [18981) hat das Metall im fahre 1898 durch 
Elektrolyse von geschmolzenem Jodcalcmm in größeren Mengen hergestellt. Da aber dieses iaE 
matenal zu teuer ist .kommt es für die technische Darstellung nicht in Betracht ausgangs 

hP^JpÄtl?,?i, e T elten BoRCHE R s und Stockem {Ztschr Elektrochem 8,757) wesentlich 
^ A,t ?fS5 « S Anpassung einer für die Alkalimetallgewinnung benutzten Ofenkonstruktion 
lnl«Ä Erfordernisse der Ca ciumgewinnung Ein aus Kohlestaben zusammengefugtes 
zylindrisches Gefäß, dessen Boden mit Fluorcalcium bedeckt war, diente als Anode und ein dünner 
längerer Eisenstift, der vom Boden bis beinahe an den oberen Rand des Kohlegefaßes ragte, als 
Kathode. Der über dem eingestampften Fluorcalcium befindliche Raum wurde mit Chlorailciuni 
angefüllt und dieses durch Widerstandsstabe, die zwischen die Kathode und Anode geklemmt wurden, 
zum Schmelzen gebracht. Wahrend der Elektrolyse sammelte sich an der Kathode eine schwammige 
Masse von ausgeschiedenem Calcium an, die zeitweise mit einem Löffel herausgeschöpft und in 
Petroleum getaucht wurde Durch Zusammenpressen der ausgeschiedenen schwammigen Masse mit 
einer glühenden eisernen Zange konnte die Schlacke aus ihr herausgepreßt und das Metall zusammen- 
gerottet werden, so daß Stucke mit annähernd 90 jf metallischem Calcium erhalten wurden. Dieses Roh- 
metall konnte in geschlossenen Eisen- oder Nickelgefäßen umgeschmolzen und dadurch gereinigt werden. 

Auch Arndt (Ztschr Elektrochem. 8, 861) beschrieb 1902 einen einfachen Apparat, der aus 
■einem mit Schamotte ausgekleideten eisernen Tiegel bestand, dessen Boden mit Flußspat bedeckt war. 
Als Kathode diente em dicker Eisendraht, der bis auf einige Zentimeter von einem Porzellanrohr 
umgeben war, em Kohlestab bildete die Anode. Das Einschmelzen des Elektrolyten geschah durch 
einen Lichtbogen, die Elektrolyse wurde mit 20-25 Amp. durchgeführt Das Calciummetall schied 
sich in schon geschmolzenen Stücken mit einem Reinheitsgrad von 9996 ab. 

In demselben Jahre beschrieben auch RuFF und Plato (B 35, 3612 [1902], D R P. 153731) 
Versuche zur Darstellung des Calciums, die insofern einen gewissen Fortschritt bedeuteten, als erkannt 
wurde, daß für die Abscheidung dieses Metalls die Einhaltung einer ganz bestimmten Temperatur 
•erforderlich ist War die Schmelze nur zähflüssig, so wurde wenig Metall abgeschieden, es bildete 
sich vielmehr m großer Menge ein rötliches Krystallpulver, das sie für Calciumsubchlond hielten 
Wurde die Temperatur zu hoch gehalten, so schied sich das Calcium pulverformig ab und durch- 
setzte die ganze Schmelze, wodurch natürlich große Verluste durch Verbrennung desselben entstanden. 
Der hohe Schmelzp des Chlorcalciums von 780° wurde nun durch Zusatz von Flußspat erniedrigt, 
u zw. erwies sich ein Verhältnis von 100 Tl. Chlorcalcium zu 16,5 Tl Fluorcalcium als das gunstigste 
Der Schmelzp. dieses Gemisches hegt bei 660° und ergibt bei verhältnismäßig guten Ausbeuten 
Metallstucke mit 99,2-99,3% Calcium. 

1904 beschrieb Rathenau {Ztschr. Elektrochem 10, 502 [1904]; D R. P. 
155 433, zusammen mit Suter) endlich ein Verfahren, nach dem heute die industrielle 
Gewinnung des Calciums ausgeführt wird Es besteht in einer Verbesserung des 
■obenerwähnten Verfahrens mit Berührungselektroden. Letztere werden, wie er- 
wähnt, mit der Oberflache der Schmelze nur capillar in Berührung gebracht, und 
■die Neuerung Rathenaus besteht nun dann, daß das ausgeschiedene Metall nicht 
mehr aus der Schmelze herausgeschopft wird. Man läßt es vielmehr in Berührung 
mit der kalten Elektrode erstarren und hebt letztere allmählich höher, so daß das 
Metall nun als Elektrode dient Durch das allmähliche Heben der Elektrode ent- 
steht ein Stab von metallischem Calcium, der an seiner Oberflache durch eine 
Kruste anhaftender erkalteter Schmelze vor Oxydation geschützt wird und in seinem 
Kern ganz rein ist Als Elektrolyt wird auch bei diesem Verfahren ein Gemisch 
von Chlorcalcium und Fluorcalcium verwendet 

P. Wohler (Ztschr Elektrochem 11, 612 [1905]) hat durch Laboratoriumsversuche die näheren 
Bedingungen des RATHENAUschen Verfahrens festgestellt Er verwendete ein tlektrolysiergefaß aus 
Eisen von solchen Dimensionen, daß die Schmelze durch den angewendeten Strom nicht vollständig 
in Fluß gehalten wurde, sondern an der Ofenwandung fest, also nichtleitend, blieb Als Anode diente 
ein Graphitstab, als hebbare Kathode ein Eisendraht von 8 mm Durchmesser Bei Venx endung eines 
Stromes von 38 V und 40 Amp , wobei die kathodische Stromdichte 100 Amp pro 1 cm 2 war, wurden 
Stromausbeuten von 82% erzielt Auch Wohler erhielt die gunstigsten Ausbeuten bei Venx endung 
eines Elektrolyten, der aus 100 Tl Chlorcalcium und 16,5 Tl Fluorcalcium bestand 

Auch Goodwin [Journ Amer chem Soc. 27, 1403 [1905]) beschreibt Laboratonums\ei suche, 
deren Ergebnisse sich mit denen von Wohler ziemlich decken Er arbeitete bei Temperaturen, die 
zwischen 660° und 800° lagen, und die Stromdichte an der Kathode betrug 50-250 Amp pro lern 2 

In einerVersammlungderAmencanElectrochemical Society im Jahre 1910 berichteten F C.Frarn 
und seine Mitarbeiter über die A mp -h- Ausbeute bei der elektrolytischen Calciumgewmnung Die 
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Hauptbedingung einer guten Ausbeute ist die Kühlung der Calciumstabkathode, die rechtzeitig aus 
der Schmelze geholt werden muß, ebenso die rechtzeitige kontinuierliche Zufuhrung von frischem 
Elektrolyt. Wurde die Kathode so schnell als möglich herausgehoben, ohne einen Lichtbogen zu 
bilden, so betrug die .dm/7-A-Ausbeute nie weniger als 45%; es wurden sogar öfter nahezu 100% 
erzielt. Wenn einfaches Calciumchlond als Elektrolyt verwendet wird, so werden höhere Ausbeuten 
erzielt als aus einem Chlorid- und Fluondgemisch; auch ist das Arbeiten damit wesentlich 
bequemer Die Badspannung betrug bei den verschiedenen Versuchen 18-42 V, so daß die Wh- 
Ausbeute noch nicht 10% ausmacht; die scheinbar verlorengehende überschüssige Energie dient zur 
Heizung des Elektrolyten. 

Vor derselben Versammlung berichtete auch A R. Johnson über in den Jahren 1905 und 1906 aus- 
geführte Versuche zur Darstellung von Calcium Er benutzte einen Apparat, wie ihn Rathenau 
in seiner Patentschrift beschreibt, wobei er durch Bildung von Knotehen an dem abgeschiedenen 
Metall und durch die Verunreinigung desselben mit unzersetztem Chlorcalcium Störungen hatte Er 
verwendete daher spater ein Eisenband als Kathode, das er nach und nach aus der Schmelze 
zog, um das Metall sich an den neu entstehenden Oberflachen abscheiden zu lassen. In der 
Diskussion bemerkte Frary hierzu, daß die Elektrochemischen Werke in Bitterfeld nach 
dem RATHENAU-Verfahren erfolgreich arbeiten und daß Johnsons Mißerfolge darauf zurück- 
zuführen sind, daß er seine Kathode nicht kühlte {Chem.-Ztg 1910, 1272 und Chetn Ztrlbl 1911, 
I, 1107, 1345) 

In seiner Dissertation (Darmstadt 1911) beschreibt Andersen Versuche, das Calcium aus 
Gemischen von Chlorkahum und Chlorcalcium darzustellen. Es sollten durch dieses Verfahren die 
Nachteile eines Zusatzes von Fluorcalcium, die darin bestehen, daß bei der Elektrolyse Fluorverluste 
auftreten und infolge der zunehmenden Basizitat der Schmelze eine ungunstige Abscheidung des 
Metalls eintritt, vermieden werden. Andersen arbeitete in einem wassergekühlten Eisengefaß, in das 
er eine aus Kohlenplatten bestehende Anode und eine allmählich heraushebbare Kathode, die aus 
einem Eisenstab von 18 mm Starke bestand, hineinragen ließ Er arbeitete bei einer Spannung von 
32 V mit zwischen 50- 150 Amp. liegenden Stromstarken und einem Elektrodenabstand von 100 bis 
120 mm. Die besten Stromausbeuten (bis 32 #) erzielte er bei Verwendung eines Gemisches von 
85% Chlorcalcium und 15% Chlorkalium Das erzielte Calciummetall hatte einen Reinheitsgrad von 
etwa 98% und enthielt immer etwas Kalium. 

Der Vollständigkeit halber muß erwähnt werden, daß es unter besonderen 
Umständen möglich ist, Calcium auch aus der wässerigen Lösung seiner Salze 
durch Elektrolyse abzuscheiden, nämlich unter Verwendung einer sich außerordentlich 
rasch drehenden Kathode in breiförmig konz. Losung (nach Tucker und Thomssen, 
s. Ztschr. angew. Chetn. 1909, 1553). 

Mehr Erfolg bietet die thermische Spaltung einiger Verbindungen mit und 
ohne Reduktionsmittel Durch bloße Hitze lassen sich, außer einigen Legierungen 
mit leichtfluchtigen Metallen, wie Hg, Zn, auch das Hydrid (Brönstedt, Ztschr. 
Elektrochem. 1914, 81) und das Carbid (Arsem, A. P 984 503, Brimer und 
Kühne, s Chem-Ztg. 1913, .442) spalten. Mit Natrium kann man das Metall aus 
dem Jodcalcium abscheiden 

Bei der technischen Ausführung des Verfahrens (nach Rathenau s. o) sind 
sonach in erster Linie die Badzusammensetzung, die Arbeitstemperatur und in Ver- 
bindung damit die Stromdichte zu beachten Das Bad soll dem Schmelz/?, des 
Metalls (800°) entsprechend leichter flussig sein als das reine Calciumchlond (mit 
780°), was durch Zusatz von CaF 2 oder auch KCl erreicht werden kann Bei 
15—20% /(O ist der Schmelzp 630 — 090° (Allerdings nimmt dann das ausgeschiedene 
Metall auch Kalium auf, was aber für die meisten Verwendungszwecke nicht stört ) 
Die Badtemperatur muß, um schwammiges Ausscheiden des Calciums zu ver- 
meiden, etwas hoher liegen als dessen Schmelzp. Die Kathodenstromdichte soll sehr 
hoch, etwa 100 Amp lern 2 , sein, wahrend die Anodenstromdichte zur Vermeidung 
des Anodeneffekts, der mit erheblicher Spannungserhohung verbunden ist, sehr 
gering, mit etwa 1,25 Amp. fem 2 , angegeben wird Die Badspannung betragt trotz 
der niedrigen Zersetzungsspannung des Calciumchlonds, 3,25 V bei 800°, durch- 
schnittlich 25 V und dient größtenteils zur Heißhaltung des Bades. 

Es soll so eine durchschnittliche Stromausbeute von 75 % sich erreichen lassen, 
also mit 1 kWh 17,44^ oder in 24 h 0,418 kg Ca gewonnen werden. 1 kg Ca bedarf 
darnach 57,3 kWh. 

Aus diesem Metall, das nur 97-99% Ca enthalt, haben Biltz und Wagner 
{Ztschr. anorgan. Chem. 134 [1924], 1) durch langsame Destillation im Hochvakuum 
reinstes Metall hergestellt 
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Verwendung. Beim Calciummetall haben sich, wie schon eingangs erwähnt 
wurde, die Erwartungen, die an seine technische Herstellbarkeit geknüpft worden 
sind, nicht erfüllt. Seine große Reaktionsfähigkeit besitzen auch andere Metalle, mit 
denen es wegen seines verhältnismäßig hohen Preises nicht immer erfolgreich in 
Wettbewerb treten kann. Es ist an Stelle der Alkalimetalle zum Entwässern 
organischer Verbindungen benutzt worden, wobei ihm der Vorteil der weniger 
stürmischen Reaktion und der geringeren Basizitat seines Hydroxyds sehr zu statten 
kam. Seine wichtigste Verwendung {Chemische Ind. 48, 631 [1925]) dürfte die Erzeugung 
von Calciumhydnd (Hydrohth) «ein (s. d. unter Calciumverbindungen) Man 
hat es an Stelle des Magnesiums für die ORiGNARDsche Reaktion und zur Re- 
duktion von oxydischen Verbindungen benutzt, doch gewährt es auch in dieser 
Beziehung keine besonderen Vorteile. Es sind auch Versuche gemacht worden, das 
Calcium in der Metallindustrie als Reduktions- und Fällungsmittel, z. B. für die 
Gewinnung von schwer schmelzbaren Metallen, wie V, Zr, Th, Mo, Be, ferner 
zum Entschwefeln, Entphosphoren von Metallschmelzen zu benutzen, besonders in 
der Form der Legierung mit Ca für Bronzen, doch haben diese kein nennens- 
wertes Absatzgebiet für das Metall schaffen können. Einige Bedeutung scheint es 
zu haben als Zusatzmetall, mit anderen Alkali- und Erdalkalimetallen zusammen, 
zur Härtung von Blei behufs Gewinnung von Lagermetall (s. auch Calci um- 
legierungen ). Neuerdings hat J. Meyer Calciumlegierungen (CaMg?) zur Herstellung 
von porösem Zement (Gasbeton) benutzt {Chem.-Ztg. 1927, 758; 1928,672). 

Literatur; Borchers, Elektro-Metallurgie Leipzig 1903. - H. Danneel, Spezielle Elektro- 
chemie Halle a. S 1905 - Billiter, Die elektrochemischen Verfahren der chemischen Groß- 
industrie. III. Bd., Leipzig 1918 - Reqelsberqer, Chemische Technologie der Leichtmetalle und 
ihrer Legierungen Leipzig 1926. Regelsberger (Kellermann). 

Calciumcarbid, CaC 2 , kann als Calciumsalz des Acetylens aufgefaßt werden. 
Es ist in reinem Zustande eine farblose durchsichtige, pseudokubisch krystalhsierende 
Verbindung (Warren, Amer Journ. Science (Sühman) [5] 3, 120 [1921]). Sehr reines 
Carbid, großkrystallinisch und blauglänzend wie angelassener Stahl, findet man viel 
in den Sauen der Carbidofen. Das weniger reine Carbid durfte seinen optischen 
Eigenschaften nach trikhn sein. Dehlinger und Glocker (Ztschr. Krystallogr. 64, 296 
[1926]) erörtern die Krystallstruktur des Calciumcarbides auf Grund von Debye- 
Aufnahmen an pulverisiertem Material und Drehkrystallaufnahmen Durch Zer- 
schlagen kann man kleine kubische Einkrystalle aussondern; sie sind aber nicht 
ganz homogen und enthalten zwischen den Korngrenzen 
Reste von CaO Aus den Messungen ergeben sich Kanten- 
lange der Elementarwurfel, Zahl der Molekeln im Elementar- 
korper, stereometrische Konstitution u s. w. Das technische 
hochprozentige Carbid ist braungelb bis blauschwarz ge- 
färbt; die frischen, stark irisierenden Bruchflachen verlieren 
an der Luft ihren Glanz und werden unter dem Einfluß 
der Feuchtigkeit grau unter Bildung von Kalk und Acetylen ^^ j, ,1 ^ v- } L %CoC 
Das spez Gew. ist 2,22 bei 18°, jedoch steht es bei dem #.jvxt>.v.\ •: ve/^ 
technischen Carbid nach Schlumberqer {Ztschr angew Abfa og& hinfluJJ des Cfl0 _ 
Chem 39, 213 [1926]) in linearem Zusammenhang mit dem Gehaltes auf das sptz Qew 
Prozentgehalt an CaO, dessen D 3,4 ist (Abb 285) des CaC, 

Die elektrische Leitfähigkeit des Carbides hat 
Interesse, weil ein Teil des Stromes im Ofen Carbid passieren muß Schlumberqer 
{Ztschr angew. Chem. 39, 213 [1926]) findet, daß sie außerordentlich »tark von der 
Zusammensetzung des Carbides abhängt, außerdem um 100-200','« Unterschied 
in den verschiedenen Richtungen haben kann Je mehr und je längere Carbid- 
krystalle vorhanden sind, desto größer ist die Leitfähigkeit Der Temperaturkoeffizient 
ist sehr groß, c t = a (1-0,0012 t), elektrolytische Leitfähigkeit hegt aber nicht vor, 
denn Polarisation ist nicht nachweisbar. Völlig unerwartet ist der Einfluß, den der 
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Prozentgehalt an CaO hat, die Leitfähigkeit sinkt von 94 bis etwa 70%, stark, um 
dann plötzlich und sehr stark zuzunehmen. 

94% 65-70% 6O96 40% 
o etwa 450 120 000 10 1-4 ß/crra 3 . 

Der Anstieg des Widerstandes bis zum Eutektikum war zu erwarten, der folgende 
Abfall nicht, da Kalk nicht leitet, trotzdem bleibt der Temperaturkoeffizient 
derselbe. Vielleicht leitet reines Calciumcarbid ebensowenig wie reines Silicium- 
carbid, und es liegen Wirkungen der Verunreinigungen vor, die bislang nicht zu 
erklären sind (s. auch Hanekop, Ztschr. angew. Chem. 1899, 592). 

Calciumcarbid, in geschmolzenem Lithium-Wasserstoff gelost und elektrolysiert, 
gibt nach Guntz und Basset an der Anode Kohleabscheidung (Joum. Chim. 
physique 4, 1 ; Compt rend. Acad. Sciences 140, 836 [1905]). 

Geschichtliches Davy (A. 23, 144 [1837]) erhielt bei der elektrolytischen 
Herstellung von Calcium eine aus Ca und C bestehende Schmelze, die mit Wasser 
ein übelriechendes Gas erzeugte, hat also offenbar CaC 2 unter Händen gehabt. 
Erkannt hat es zuerst Wohler (A. 125, 120 [1863]), der es aus Zinkcalcmm und 
Kohlenstoff herstellte. Winkler (ß 23, 120 [1890]) erhielt durch Reduktion von 
CaC0 3 mittels Mg eine CaC 2 enthaltende Masse. Für die Patentlage ist es von 
Wichtigkeit, daß Borchers (Elektrometallurgie, Braunschweig 1926) im Jahre 1896 
einen Versuch zur Reduktion von CaO im elektrischen Ofen mittels Kohle beschrieben 
hat, bei dem er eine graue Masse, also CaC 2l erhielt. Er erkannte aber die 
Bedeutung dieser Substanz nicht. 

Die patentrechtliche Seite der Erfindung der Herstellung im elektrischen Ofen Als erster hat 
zweifellos Böhm diese Herstellung am 5 November 1891 in Amerika zum Patent angemeldet Wilson 
(A P 492 377) hat GzC 2 zuerst am 5 Mai 1892 gewonnen, erkannte aber seine Natur erst am 
19 Mai 1892 und die Eigenschaft des Carbides, mit Wasser Acetylen zu entwickeln, Anfang 
August 1892; er meldete am 29 August 1892 das A P. an, das ihm früher erteilt wurde als Böhm 
das seinige Er verkaufte am 29 Januar 1894 die ersten 450 kg Inzwischen hatte Moissan am 12 De- 
zember 1892 in der Akademie der Wissenschaften in Paris darüber vorgetragen und in den Jahren 1893 
und 1894 Genaueres darüber veröffentlicht (Compt rend Acad Sciences 117, 697 [1893] und 118, 
591 [18941) Trotz der Veröffentlichungen erhielt Bullier (D R P 77168) in Frankreich und Deutsch- 
land Patente für das Verfahren, doch wurde das deutsche wieder gestrichen, desgleichen das E P von 
Wilson Über die BuLLiER-Patente in Frankreich und Belgien ist viel gestritten worden; in Osterreich, 
Ungarn und Italien sind seine Patente einfach unberücksichtigt geblieben 

Bildung des CaC 2 . Der elektrische Strom hat für die Erzeugung des Carbides 
nur insofern Bedeutung, als es mit ihm am leichtesten gelingt, eine hohe Warme- 
konzentration und dadurch eine hohe Temperatur zu erzeugen Oberhalb von etwa 
1750° ist die Umsetzung von Kalk mit Kohle zu Carbid und Kohlenoxyd ein freiwillig 
verlaufender Vorgang. Die freie Energie ist hier positiv, die Gesamtenergie bleibt 
negativ, so daß die große gebundene Energie bei der Erzeugung eines großen Wärme- 
aufwandes bedarf Es ist also möglich, auch ohne elektrischen Strom Calciumcarbid 
herzustellen, doch haben die dabei angewendeten Methoden wegen der Schwierigkeit 
der Erzeugung genügend hoher Temperaturen keine technische Bedeutung Borchers 
{Ztschr Elektrochem. 8, 349 [1902]) erzielte zwar mit Holzkohle und einem N 2 -0 2 - 
Qemisch mit 40-50% Ö 2 Temperaturen von 2000-2500°, demgemäß also bei 
Zufugung von CaO Carbid, aber sehr wenig, wahrend er mit reinem Sauerstoff 
viel geschmolzenes Carbid bekam Leuchtgas als Brennstoff kann man nicht 
verwenden, weil der Wasserstoff bei den in Frage kommenden Temperaturen zu 
unvollkommen verbrennt. Die Verwendung von Leichtmetallen als Beihilfe zur 
Reduktion kann zu genügend hohen Temperaturen fuhren, wird aber zu teuer, 
z B. die Zugabe von Aluminium nach Wolf oder die von Magnesium nach 
Magnenne und Winkler Ferner haben alle Versuche, den Kalk durch andere 
Calciumverbindungen zu ersetzen, zu keinem brauchbaren Resultat geführt. 

Man kann nach Moissan {Compt rend Acad. Sciences 138, 243 [1904]) das Carbid aus Calcium- 
hydnd und Kohlenstoff herstellen Nach Knecht sinkt ein Stuck brennendes Calcium in Holzkohle 
ein und bildet ein hartes Stuck CaC t (B 41, 498 [1908]) Fichter (Helv chim. Acta 1, 430 [1918]) 
erhielt es, als er brennendes Calcium auf gepreßte feste Kohlensaure legte; die Reaktion vollzieht 
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sich unter Prasseln und Funkenspruhen - Nach Doremus (Journ Amer. ehern i>oc 37, 549 119161) 
soll CaC 2 aus Ruß und CARONscher Legierung (Za-Ca) (Compt. read. Acad Sciences 50, 547 118601) 
entstehen, und dabei sollen photographisch wirkende Strahlen auftreten, die die Haut verbrennen 
Seamann (A. P 826 614 [1906]) behauptet CaQ erhalten zu haben, als er Kohlenwasserstoffe, 
darunter nennt er auch C 2 H 2 , in geschmolzenes CaCi 3 ein eitete - Über die elektrolytische Her- 
stellung mit Kohlekathode aus einem Gemisch von x l 5 CaF 2 -\-*j s CaCU bei 650° s. Moissan (Compt. 
rend Acad. saences 138, 661 und 1194 [1904]), auch BuLLlER(ib S 904) , "nach Sebald (D.R P 103367 
li? 9 !!)« 8 ^« ^^ n r,^ et ? lle oder Me *alloxyde zu, die die Leitfähigkeit der Schmelze erhohen Diezler 
(D R.P 125 209 [1898]) will das CaC 2 bei 1600° durch Elektrolyse eines Gemisches von CaC0 3 + C 
in luftdicht verschlossenem Gefäß gewinnen, wobei C0 2 einen gunstigen erhöhten Druck erzeugt 
Thermochemie de; Qalciumcarbidbildung. Die Bruttogleichung für die 
Herstellung des Carbides im elektrischen Ofen lautet 

CaO + 3 C = CaC 2 + CO- 108 Cal 

56 ■+ 36 = 64 + 28 

Zur Ermittlung der Warmetonung sind verschiedene Umwege eingeschlagen 
worden de Forcrand {Compt. rend. Acad. Sciences 120, 682, 1215 [1895]) fand für 
die Bildungswärme Ca + 2 C-* CaC 2 - 7,25 Cal. Da aber nach Guntz und Basset 
(s. o.) der THOMSONsche Wert für CaO um 20,4 g-Cal zu niedrig ist, der richtige 
151,9 Cal., so muß man die Zahl -7,25 von Forcrand auf +13,15 Cal. erhöhen. 
Zudem hat Forcrand ein Carbid verwendet, das nach Moissan durch Elektrolyse 
von geschmolzenem CaCl 2 +CaF 2 in Gegenwart von Kohle erhalten war und 
zweifellos nicht rein war Doch auch die Zahl 13,15 läßt sich durch Berechnung 
nach der NERNSTSchen Näherungsformel nicht bestätigen, diese gibt -f78 Cal. 

Zunächst muß man sich übei die Bildungstemperatur des CaC 2 klar werden, 
über deren Höhe die Angaben ziemlich auseinandergehen. Es entsteht die Frage, ob 
die Notwendigkeit hoher Temperatur auf einer sehr kleinen Reaktionsgeschwindigkeit 
beruht oder auf einer Verschiebung der Gleichgewichtslage derart, daß die freie 
Energie der Reaktion erst bei hohen Temperaturen positiv wird Dazu ist die 
Temperatur zu ermitteln, bei der die Reaktion sich umkehrt, also eine Zerlegung 
des CaC 2 durch CO eintritt. Rothmund {Ztschr anorgan. Chem. 31, 136 [1902]) 
stellte folgendes fest Unter V 5 Atm CO-Druck findet man den Umkehrpunkt bei 
1620°, unterhalb dieser Temperatur entsteht demnach bei diesem CO-Druck kein 
CaC 2 , bei 1650° ließ sich die Zersetzung von fein gepulvertem Carbid durch CO 
in CaO und C experimentell feststellen Diese Zersetzung des CaC 2 durch CO hat 
Frank sich für die Gewinnung von Kohlenstoff als Ersatz für Chinesischschwarz 
patentieren lassen, A.P. 682 472 Das Gleichgewicht ist für jede Temperatur durch 
einen bestimmten CO-Druck charakterisiert, durch Erniedrigung desselben erhält man 
Carbid schon bei tieferen Temperaturen, z B schon bei 1570°, wenn man in einer 
// 2 -Atmosphare schmilzt. Lampen {Joum. Amer chem Soc 28, 846 [1906]) erhielt aus 
CaO + C bei 1750° deutlich, bei 1700° nachweisbar, bei 1650° kein Carbid. Tiede 
und Birnbrauer {Ztschr anorgan Chem 87, 129 [1914]) fanden 1540° als Bildungs- 
temperatur. Nach ihren Bestimmungen und nach denen von Briner und Kühne soll 
schon unter 1000° die Dissoziation des Carbides merkbar sein, was aber nicht richtig 
sein durfte, wenigstens nicht für Bedingungen, wie sie bei der Herstellung des 
Carbides praktisch vorkommen, Tiede und Birnbrauer arbeiteten mit Hochvakuum 
in dem von Tiede und F. Fischer (Ä 4t», 2229 [1913]) beschriebenen Ofen, CaO 
und C, zu Briketts gepreßt, vereinigen sich dann bei 1540° zu einem Carbid, das 
geruchloses C 2 M 2 ergibt, bei 2000° zerfallt das Carbid wieder in die Komponenten 
- Die von Rothmund gefundenen Zahlen liegen nach Rudoiphi zu niedrig (Ztschr 
anorgan. Chem. 54, 170 [1907]) Nach ihm findet nachweisbare Carbidbildung unter 
y s Atm. CO-Druck erst bei 1800-1820° statt, während sich aus den Dissoziations- 
warmen nach Nernst sogar 1990° berechnen- 
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Arndt findet 1600° als Bildungstemperatur, und Hansen {Ztschr. Elektro- 
chem. 16, 876 [1910]) konnte bei 1450° eine Umkehr der Reaktion experimentell 
bestätigen, wurde der CO-Druck unter einer bestimmten Hohe gehalten, so trat 
CaC z - Bildung ein, war er höher, so zersetzte sich das CaC 2 , er bestimmte die für 
die Umkehrung notigen Drucke für 1380°, 1530° und 1780°. Zersetzungsversuche 
von Botolfsen {Ann. Chim. [9] 18, 5 [1922]) sind nicht verwertbar, weil sie nicht 
mit reinem, sondern mit technischem Carbid gemacht wurden Auch Versuche von 
Ruff und Schmidt (Ztschr anorgan. Chem. 117, 172 [1921]), die unter Af 2 -Atmosphare 
gemacht wurden, sind nicht einwandfrei, da nach Ruff und E. Forster {Ztschr. 
anorgan Chem. 131, 321 [1923]) in Gegenwart von N 2 bei 1100° stets CaCN 2 
entsteht, das sich bei 1200° zersetzt, auch zum Teil unzersetzt verdampft Wasserstoff- 
atmosphäre darf man nicht verwenden, denn dann entsteht oberhalb 2200° Acetylen: 
CßC 2 + // 2 -^Ca+C 2 // 2 ; Wasserdampf liefert bekanntlich Ca(Ofi) 2 + C 2 H 2 , ober- 
halb 250° CaO+C 2 M 2 , bei Rotglut GzO + 2C+// 2 . Dies und der Umstand, daß 
Carbid schwer zu reinigen ist, dürften frühere Messungen stark beeinflußt haben. 
Ruff und Forster stellten deshalb ihr Carbid unter einer Argon atmosphäre her, 
aus Calcium, das unter Argon destilliert war, und Teerölruß, bei 1500° geglüht. 
Auch durch Umschmelzen läßt sich technisches Produkt von 75 — 85% CaC 2 auf 
92— 94%iges bringen, wenn man die festen Verunreinigungen abpreßt, doch behält 
es stets einen von der Temperatur abhängigen Gehalt an CaO. Irgend eine Andeutung 
dafür, daß außer CaC 2 noch ein anderes Carbid beständig ist, z. B. CaC, ergab 
sich bei den Versuchen nicht. 

Solches Carbid hat einen Dissoziationsdruck von 1 Atm. bei 2500 ± 50°, von 
1 mm bei 1825 ± 50°. Der Dampf besteht aus Ca und wenig CaC 2 , der Rückstand 
ist Graphit. Will man die alteren Messungen diskutieren, so muß man berück- 
sichtigen, daß die Wärmetönungen 

I CaO + C Ü Ca + CO— 120 Cal II Ca + 2 C^L CaC 3 + 13,15 Cal 

I +11. CaO + 3C7±CaC a -l-CO— W Cal I —II 2 CaO -\-CaC 2 ^l 3 Ca + 2 CO — 143 Cal 

sich auf die festen Substanzen beziehen. Da Ca mit C nur reagiert, wenn es 
geschmolzen ist, die anderen 3 Reaktionen erst bei Temperaturen verlaufen, wo 
das Ca in Dampfform existiert und das Eutektikum, CaO + CaC 2f flüssig ist, haben 

diese Cal -Zahlen keine reelle Bedeutung; diese 
Temperaturen liegen jedenfalls über 1630°, und 
das ist auch die Temperatur, wo die Carbid- 
bildung tatsächlich einsetzt Die für die Her- 
stellung des Carbides wichtigen Erweichungs- 
temperaturen von Mischungen aus CaC 2 mit 
CaO ergeben namhch, daß das Eutektikum 
mit etwa 30% CaO seinen Schmelzp bei 1030° 
hat, wie Abb 286 zeigt, der Schmelzp des 
reinen CaC 2 ergibt sich durch Extrapolation 
zu 2300° Man kann somit das Gleichgewicht 
der Reaktion I. + 11 nicht, wie Rothmund und 
Rudolphi es getan haben, als ein univanantes betrachten, sondern es hangt außer vom 
CO-Druck und der Temperatur auch von dem Mischungsverhältnis der Schmelze ab. 
Mit dem Erstarren des Gemisches setzt schnell und vollständig die Zerlegung 
des CaC 2 durch CO vom Atmosphärendruck in CaO-\-C ein Wenn Gleichgewicht 
erreicht wird, kann das feste Produkt kein CaC 2 enthalten, das flussige dagegen 
erhebliche Mengen. Man wird bei merkbaren CO-Drucken ein Produkt bekommen, 
das nahe der Erweichungskurve liegt, z B bei 2200° ein solches von 95%, bei 
2000° 85% u s w Bei sehr kleinen CO-Drucken sollte man auch unterhalb 2300° 
reines CaC 2 erhalten können, doch ist das bisher nicht gelungen. Wohl ist es 
oberhalb 2300° in einer Argonatmosphare möglich. 
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Abb 286 Erweichungstemperaturen von 
CaC 3 bei wechselndem Gehalt an CaO 
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Die Bestätigung der nach Nernst (s 0.) berechneten 78 Cal. versuchten Ruff 
und Josephy {Ztschr. anorgan. Chem. 153, 17 [1926]) auf dem Umweg über die Reaktion 

CaC 2 + 2 HCl= CaCl 2 + C 2 N 3 , 

für die sie 60,8 Cal. fanden, zu erzielen. Man braucht dazu die Bildungswärme 
des C 2 H 2 , die Auflösungswärme von Ca in HCl, die nach Guntz und Benoit 
{Compt. rend. Acad. Sdences 176, 970; 178, 219 [1923]) 129,8 ist, und den Wert 
Cam-*C d iam+ 3 Ca/. Mixter {Amer.Journ. Science (Silliman) [4] 22, 13 [1906]) 
erhielt aus der Zersetzungswärme des C 2 // 2 , kontrolliert durch die Verbrennungs- 
wärme, für 2 Cr„ ss + M 2 = C 2 H 2 — 53,9, während der Durchschnitt sämtlicher Messungen 
von Thomsen (Thermochemische Untersuchungen), Berthelot und Matignon 
{Ann. Chirti. [6] 30, 556 [1893]), Pier {Ztschr, Elektrochem. 16, 898 [1910]) und 
Mixter für Diamant —54,28 ist. Daraus ergibt sich 

Ca fest + 2 C am = CaC a fest + 14,5 Cal, 

fast gleich dem korrigierten Wert von Forcrand, -doch ganz abweichend von 
78 Cal Für die Berechnung nach der van't HoFFschen Reaktionsisochore wurde 
zunächst die spezifische Wärme von CaC 2 zu etwa 15,5 zwischen 20 und 500° 
bestimmt und ebenso hoch aus den Atom- und Molekularfrequenzen berechnet. 
Unter Benutzung dieser Zahlen erhält man nach der Isochore 

Ca Qas -f 2 Cgraph ~* CaC 2 fest + 70,5 Cal. 

An der Zuverlässigkeit dieser Zahl ist nicht zu zweifeln. Dadurch wird die Zahl 
der vorletzten Gleichung aber nur dann verständlich, wenn man annimmt, daß die 
Verdampfungswärme des Ca die Größenordnung 50 Cal. hat, die Bestimmungen 
schwanken zwischen 38 und 90 Cal. Dazu kann als Fehler die mangelnde Kenntnis 
über den Gang der spezifischen Wärmen mit der Temperatur kommen. 

Nicht berücksichtigt ist bei den Zahlen von Ruff und Forster, daß auch 
die anderen Verunreinigungen, die zu etwa 7,5% zugegen sind, schmelzpunkt- 
erniedrigend wirken müssen. Die Kurve der Abb 286 stellt also einen Schnitt durch 
ein ternäres oder noch höheres System dar. Wenn nur CaC 2 - x rCaO vorhanden 
wäre, wurde sich die Kurve nach rechts verschieben, so daß das Eutektikum bei 
etwa 32% CaO zu suchen ist, auch würde sich die Kurve nach oben verschieben, 
so daß der Schmelzp. des Eutektikums und der des reinen CaC 2 um 50—150° 
höher zu liegen käme. Schlumberqer {Ztschr. angew. Chem.d-i, 213 [1926]), der hierauf 
aufmerksam macht, hat durch Herstellung der Mikrophotographien von 12 Mischungen 
zwischen 94 und 44% CaC 2 ein Bild über diese Verhältnisse zu gewinnen gesucht Bis 
zu 77% herab erkennt man deutlich Carbidkrystalle, das sekundär abgeschiedene 
Eutektikum laßt sich nicht auflosen, man erkennt es erst von 77% ab bis zu etwa 
60%igem Carbid. Wider Erwarten sieht man bei den folgenden Carbiden keine 
im Eutektikum lagernden Kalkkrystalle, man erkennt sie erst bei 44% CaC 2 als 
weiße Nadeln. Schlumberger halt es für möglich, daß die Krystalhsationskraft des 
CaC z so groß ist, daß es sich auch im Eutektikum und unterhalb desselben noch 
zu Krystallen sammelt, man erkennt die GzC 2 -KrystalIe noch zwischen 60 und 
44% deutlich 

Einige thermochemische Daten aus neueren Messungen, die mit der Carbidherstellung (inkl 
normale Verunreinigungen) zusammenhangen, lieferten TitDE und Birnbr^uer {Ztschr anorgan 
Chem. 87, 129 [1914]) Calcium verdampft schon bei beginnender Rotglut. 5/ schmitet bei 1400° und 
destilliert dabei, im Kohlenschiffchen entsteht StC, das sich bei 1650° zersetzt, genauere Schmelzpunkt- 
bestimmungen (schwarze Temperatur) ergeben für Si 1328° - CaO verdampft bei 1650" ohne Dis- 
soziation Al 2 3 schmilzt bei 1890° unter beginnender Verdampfung MgO verdampft bei 1900° ohne 
zu schmelzen, bei 2300° tritt Dissoziation ein /4/ a 3 + C reagieren bei 1800° unter Gasentwicklung, 
die bei 1900-2000° sehr heftig wird, gelbes >4/-Carbid destilliert Nach Fischer beginnt die Bildung 
des ,4/-Carbides aber schon bei 1500» Ruff {Ztschr. Elekttochem 30, 360 [1924]) findet für zahlreiche 
Schmelz- und Siedepunkte ganz andere Werte, als sie bisher in der Literatur standen, er diskutiert 
die Grunde So z B. hat MOTT (Trans Amer electrochem Soc. 34, 255 [19191, Chem Ztrlbl 1922, 
III, 420) für die Verdampfungstemperatur des CaO 3400° angegeben, sie liegt aber, wie der Carbid- 
ofen lehrt, viel niedriger 

Ullmann, Enzyklopädie, 2 Auf! , II 48 
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Von Interesse für den Carbidofen sind: CaSi0 3 schmilzt bei 1510°, CaO 
bei etwa 2570°, Si0 2 bei 1710°, Kohle bei 3900°, CaC 2 bei 2300°. Kohle siedet 
bei 3917°. 

Verhalten des Calclumcarbides. Wie Erlwein, Warth und Beutner 
(Ztschr. Elektrochem. 17, 177 [1911]) fanden, erleidet das Calciumcarbid schon 
unterhalb 1000° eine Änderung, die sich durch Schwarzwerden und Sintern äußerlich 
erkennen laßt. Es verliert dabei seine Fähigkeit, Acetylen mit Wasser zu entwickeln, 
aber nicht die, N anzulagern. Da es keinen Wasserstoff entwickelt, enthält es kein 
freies Calcium. Die Autoren denken an die Entstehung eines Subcarbides. Die Um- 
wandlung ist langsam, wird jedoch durch Zusatz von NaCl, CaCl 2 , besonders 
stark durch CaF 2 gefördert, schon bei 800° ist sie merklich, bei 1250° enthielt ein 
Gemisch von 72%igem CaC 2 und CaF 2 (10%) nach 3stündigem Erhitzen kein 
CaC 2 mehr. Ergänzend finden Briner und Kühne (Journ. Chim. physique 12, 432; 
Com.pt rend. Acad. Sciences 156, 620 [1913/14]), daß, wenn man das Calciumcarbid 
in einem Rohr erhitzt, Calcium sich im kälteren Teil sammelt. Der Rückstand ent- 
wickelt noch Acetylen, aber keinen Wasserstoff, kann also weder Calcium ent- 
halten noch Subcarbid sein. Ist Säure zugegen, so bleibt reiner Kohlenstoff Es 
handelt sich zweifellos um die reversible Reaktion CaC 2 ^-Ca-\-2C. 

Über das chemische Verhalten des CaC 2 sei noch erwähnt: Trockener Wasser- 
stoff reagiert nicht mit ihm, trockener Sauerstoff erst bei hoher Temperatur und ver- 
brennt es zu CaC0 3 (Venable und Clark, Journ Amer. ehem. Soc. 17, 306 [1895]), Chlor 
greift nur in der Hitze an, Brom energischer; die Masse erglüht und gibt CaCl 2 + C 
Schwefeldampf gibt bei 500° CaS und CS 2 . Ammoniak gibt CaCN 2 + NN^CN, bei 
750° quantitativ. Phosphor gibt Ca 3 P 2 , Arsen ebenso Ca 3 As 2 . Der Kohlenstoff scheidet 
sich in allen diesen Fällen als Graphit aus (Frank, Ztschr. angew. Ckem.lS, 1733 [1905]). 
Silicium und Bor sind auch bei Weißglut wirkungslos, B 2 3 gibt CaB 6 (Geelmuyden, 
Compt. rend Acad. Sciences 130, 1026 [1900]). Gasformiger Chlorwasserstoff reagiert 
in der Wärme unter Erglühen. Alkohol wird bei 180° zu Calciumalkoholat umgesetzt. 
Na, Mg und Sn sollen bei Rotglut nicht mit CaC 2 reagieren, Eisen liefert über 
Rotglut eine /^-Gz-Legierung 

Daß Carbid außer Calciumoxyd auch Kohlenstoff löst, stellte Kahn (Compt. 
rend Acad. Sciences 143, 49 [1906]) durch Erwärmen von Carbid mit Zuckerkohle 
fest; er kam bis zu 5,1%. Da er nur Stromstarke und Spannung angibt, jedoch 
nicht die Temperatur, lassen sich seine Tabellen nicht verwerten. Jedenfalls aber 
weiß man, daß die Lösungsfähigkeit mit der Temperatur zunimmt. 

Die Reduktionskraft des Calciumcarbides hat, abgesehen von der Herstellung 
von Acetylen (s d., Bd. I, 144), 

CaC 2 -f 2 H 2 = Ca(OH) 2 -\- C 2 H 2 , 

vor allem für die Reduktion von Metallen aus ihren Verbindungen und Erzen An- 
wendung bzw. Aufmerksamkeit gefunden; es entstehen dabei je nach der Natur dieser 
Metalle und den Arbeitsbedingungen die freien Metalle, Calciumlegierungen der- 
selben, Carbide, ev Sulfide u s w Man kann übrigens nach Siemens & Halske 
(D R P. 220 486 [1908]) die Wirkung auf Wasser so leiten, daß H 2 gewonnen wird, 

CaC 2 f 5 H 2 -»■ CaO \ 2 C0 2 -\- 10 H, 

wenn man sie bei hoher Temperatur geschehen laßt, nach Absorption des C0 2 
erhält man den H 2 in großer Reinheit Nach Tingley {A P 1 517 870) soll man in 
Gegenwart von N 2 bei gewöhnlichem Druck und 400 — 900° NN 3 bekommen, 
was nicht wahrscheinlich klingt Dagegen scheint es Rössel (Compt rend. Acad. 
Sciences 121, 941 [1895]) gelungen zu sein, auf dem Umwege über Magnesium- 
nitrid zu NH 3 zu gelangen: 

CaC 2 + 3yW|-+2iV+5 = CaO + Mg 3 N 2 + 2 C0 2 
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Für die Technik kommt die Reaktion wegen des ^-Preises nicht in Frage. Dem 
Mg ähnlich verhalten sich Fe, Zn und Cu. 

Die Reduktion von Metallen kann sowohl CO wie C0 2 liefern. Die Diskussion 
darüber zwischen Fröhlich, Neumann und v. Kugelgen {Ztschr. Elektrochem. 9, 
699 [1903]) konnte keine Entscheidung bringen, da beide entstehen müssen; in 
welchem Verhältnis, das entscheidet die Temperatur. Von Kugelgen {Ztschr Elektro- 
chem. 8, 772, 781 [1902]; 9, 411 [1903]; Chem.-Ztg.2A, 1060 [1901]; 26, 716, 1108 
[1902], 27, 743, 1026 [1903]) wies nach, daß man mittels CaC 2 fast alle Metalle 
außer Mg und Ce gewinnen kann, auch die Alkalimetalle, diese deswegen, weil 
sie durch Verdampfung aus dem Gleichgewicht verschwinden. 

Die Oxyde von Pb, Sn, Zn, Fe, Mn, Ni, Co, Cr, Mo und W konnte Warren 
(Chem News 75, 2 [1897]) reduzieren, wobei meist Gz-Legierungen entstanden. Das 
durfte aber nicht in dieser Allgemeinheit richtig sein, denn Metalle, die Carbide 
geben können, tun dies meistens, wie Moissan an AI, Mo, W, Ti, Si nachwies. 
Das tritt auch bei den Alkalimetallen leicht ein, wie z.B. Griesheim (D.R.P. 138368) 
aus CaC z 4- Alkalifluorid bei Rotglut Alkalicarbide gewann. Steigert man die 
Temperatur, so destilliert das Alkalimetall ab. Bei Gegenwart von N 2 oder NM 3 ent- 
steht Alkalicyanid. Aus den Hydroxyden soll man nach Jaubert (F. P. 524 804) 
durch CaC z unter Vakuum Legierungen von K und Na in gewollter Zusammen- 
setzung erhalten können. Al 2 3 soll man nach Tucker und Moody (Ztschr. Elektro- 
chem. 8, 83 [1901], Journ. Soc. chem. Ind. 20, 290) nicht nur mit CaC 2 , sondern 
auch mit einer Mischung von CaO + C zu Metall reduzieren können, wenn man sie 
im Überschuß anwendet. Zu langes Erhitzen führt jedoch zu Aluminiumcarbid. 

Über die Reduktion von Erzen s. Neumann (1 c), von Kugelgen (1. c ) und 
Geelmuyden (Compt. rend. Acad. Sciences 130, 1026 [1900]) 

Über die Metalireduktion s auch Bullier und Soc Carb Met., D.R.P 1 18 077 
und 120969 [1899]. Nach von Kugelgen (I.e. und Ztschr Elektrochem. 7, 541, 
557, 573 [1901]) erhält man durch Überschuß von CaC 2 Gz-Legierungen, die C 
enthalten; sonst geben die Oxyde und Chloride oder Gemische der beiden bei 
Pb, Cu, Zn, Sn, Mn, Ag, Ni, Hg, As, Bi, Cr, Mo, W, Fe, Na, K selten Carbide, 
fast stets Metalle. - Dasselbe fand Tarugi (Oazz. chim Ital. 29, I, 509 [1899]). 
Die Reduktion von CuO soll bei 430° beginnen und erst bei 1400° beendet sein. 

Den Oxydreduktionen lehnt sich die Desoxydation des Stahls durch CaC 2 
an. Die Deutsch-Luxemburgische Bergwerks- und Hütten A G. (D. R.'P.300 012) 
erreicht das schon mit 0,5 % CaC 2 ; es bleiben aber 0,2 % Mn im Stahl. Die RöCHLiNGschen 
Eisen- & Stahlwerke und Rodenhausen (D R P. 298847) geben das CaC 2 in 
flussigem Zustande zu Die Zufuhrungsrinnen sind mit Kohle, rein oder mit feuer- 
festen Stoffen gemischt, ausgekleidet, ebenso die mit Lichtbogen betriebene Ein- 
schmelzpfanne für das CaC 2 

Bei den Leichtmetallen würde das Oxyd als Ausgangsprodukt die Herstellungs- 
kosten zu stark belasten, weshalb man die Wirkung des CaC> auch auf andere Ver- 
bindungen prüfte Die Reduktion der Chloride wurde Bull ier patentiert (D. R. P. 
118177 [1899]), auch die derCarbonate, s auch Neumann (1 c) und von Kigflgen 
(1 c) Die Reduktion trockener Chloride von Cu, Pb, Ag und Ni beschreiben 
Tucker und Moody (1 c) Hodkinson {Journ. Soc chem. lud Xi, 445 [1914]) teilt 
mit, daß man zur Herstellung von Schwermetallen und ihren Legierungen mit 
Erdmetallen Flußmittel, wie Borax, Alkalisalze u s w., zusetzen muß, wenn der 
Schmelzpunkt des Produktes niedrig liegt, während für hoher schmelzende, wie Ni 
und Mn, das CaC 2 selber als Flußmittel genügt. Die Eisen metalle nehmen etwas C 
auf. Hackspill undSTAHLiNG {EP. 148 122 [1920]) legen Wert auf die Gewinnung 
von Ruß neben dem Alkalimetall. CaC 2 + 2KCl-+CuCl 2 -r2C^r2K Die Reak- 
tion MgCL + CaC z -+CaCl 2 -\-2C+Mg l - 22,4 Cal verlauft im Vakuum bei 1200° 
nach Matignon (Compt rend. Acad Sciences 172, 381 [1921]) leicht und schnell, 

48* 
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MgO reagiert zwischen 1200 und 1300° langsam und unvollständig, die Wärme- 
tonung ist —8,4 Cal. Die mit 1,1 Cal. pro Mol. verlaufende Reduktion von Mg 2 OCl 2 
verhalt sich ebenso. Die Übertragung des Verfahrens in die Technik scheitert an 
der Apparatefrage; eiserne Reaktionskessel beulen sich ein. — Salvadori (Oazz. 
Chim. Ital. 32, II, 496 [1903]) erhielt bei der Einwirkung auf NN 4 Cl in der Hitze 
CaCl 2 , C, NH 3 , C 2 N 6 , C 2 H 2 und N 2 . — Kaliumrhodanid soll nach Sandmann 
(Ztschr. angew. Chem. 15, 543 [1902]) CaS 5 + 5 KCN-\-2C geben. 

Carbide der Schwermetalle lassen sich, wie Durand (Compt rend, Acad. Sciences 
177, 698 [1923]) berichtet und wie übrigens auch vorauszusehen war, auch durch 
Einwirkung vonCaC 2 auf die wässerigen Lösungen der Metallsalze erhalten, z. B.: 

2 CaC 2 + 2 CuCl 2 + 2H 2 0~+ CuC 2 + Cu{OH) 2 -f- 2 CaCl 2 + C 2 fi 2 

Mit verdünnter Essigsäure kann man das CuC 2 quantitativ aus dem Rückstand 
gewinnen. Ähnlich erhält man aus den entsprechenden Chloriden HgC 2 , FeC 2 , NiC 2l 
CoC 2 , MnC 2 . Das aus dem Acetat erhaltene PbC 2 ist grauweiß, in Wasser beständig, 
gibt mit Salzsäure C 2 M 2 . AgN0 3 + CaC 2 liefert einen explosiven Körper, wohl 
Ag $ C 2 N0 3 

Hier sei erwähnt, daß man statt des CaH 2 , das zwecks Isolierung des Radiums 
zum Aufschließen der Sulfate benutzt wird, nach einer Mitteilung von Ebler und 
Bender {Ztschr. anorgan. Chem. 88, 255 [1914]) besser CaC 2 verwendet. Hier schadet 
die Gegenwart von SiO% nicht, das bei Verwendung von Cali i eine Fehlerquelle 
darstellt. Die Reaktion ist MeSO^ + 4 CaC 2 — 4 GzO + MeS+ 8 C. 

Stickstoff wird von Calciumcarbid bei höherer Temperatur gebunden unter 
Bildung von Calciumcyanamid (s d.). 

Haehn {Arch. Pharmaz. 244, 234, B. 39, 1702 [1906]) hat beobachtet, daß 
CaC 2 in der Kälte mit Monocarbonsauren C 2 H 2 , bei höheren Temperaturen jedoch 
Ketone gibt, unter Entwicklung von C0 2 und M 2 0; durch letzteres entsteht neben- 

er 2 2 2R-C0 2 H-\- CaC 2 = R-CO-R + C0 2 + C 2 H 2 + CaO 

Läßt man Essigsäure langsam zu erhitztem CaC 2 fließen, so entsteht ein bei 
60° konstant siedendes Gemisch von Aceton und reinem Alkohol Propionsäure 
gibt Diathylketon, Buttersaure Dipropylketon, Benzoesäure bei dunkler Rotglut und 
20 mm Druck Benzophenon. — Reines Aceton soll mit CaC 2 außer C 2 // 2 eine 
gelbe Flüssigkeit geben, die Mesityloxyd enthalt, bis zu 50 % Ausbeute. Anscheinend 
werden nach dieser Mitteilung nur Ketone kondensiert, die die Gruppe — CO ■ CM 3 
enthalten Nach Davidson (Journ. Amer. chem. Soc 40, 397 [1918]) soll man bei der 
Einwirkung von Chlor auf CaC 2 unmittelbar Dichlorathylen bekommen. Ist Benzol 
zugegen, so entsteht Tolandichlond, C 6 // 5 CCl- CIC C 6 fi Sl mitToluol bekommt man 
ein Ol. — Im Anschluß an die Gewinnung organischer Derivate beschäftigt sich Pope 
mit der wohl etwas mußigen Frage, ob CaC 2 ein organischer oder ein unorganischer 
Stoff ist. Er erhielt durch Einwirkung von Brom auf CaC 2 das Hexabromathan (C 2 Br 6 ). 
Aus dem Afo-Acetylid NaHC 2 entsteht durch C0 2 unter Druck des Mz-Salz der 
Propiolsaure, HC C CÖ 2 Na. 

Eine Verwendungsart, die zu wenig Aufmerksamkeit gefunden hat, liegt in 

der Fähigkeit des Carbides, anderen Stoffen Wasser, selbst gebundenes Wasser, 

zu entziehen. 

Für das Trocknen physikalischer Apparate ist CaC 2 ebenso wirksam wie Natrium, für die 
letzten Reste der Feuchtigkeit scheint es ihm sogar überlegen zu sein Es eignet sich selbst für die 
analytische Bestimmung von Feuchtigkeit, z B für die Feuchtigkeitsbestimmung in neuerbauten 
Wohnungen, man hat Apparate konstruiert, an denen man am C 2 H 2 -DrucV den Feuchtigkeitsgehalt 
von Baustoffen, von Mörtel u. dgl unmittelbar ablesen kann In organischen Stoffen, wie Butter, Kakao 
u s. w, bestimmt man das Wasser, indem man sie in nichtwassengen Losungsmitteln lost und die 
Losung mit CaC 2 behandelt Nach West {Journ Ind. engin Chem 8, 31 [1916]) ist diese Methode 
besonders bei solchen Substanzen angebracht, die beim Versuch, das Wasser durch Erhitzen abzutreiben, 
sich zersetzen oder verkohlen wurden, z. B. bei Sirup u. dgl. Auch Danne hat gute Erfahrungen bei 
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der Entwässerung organischer Substanzen gemacht, desgleichen Cantzler und Rothschild (Ztschr. 
Unters Lebensmittel 53, 423 [1927]), die einen Apparat beschreiben, mit dem gute Ergebnisse auch 
bei der Wasserbestimmung m ätherischen Ölen und anderen flüchtigen Substanzen erzielt werden. Die 
Bestimmung von Krystallwasser in Salzen bedarf, wie Masson (Journ. ehern Soc. London 97, 851 (1910]) 
fand, eines weiteren Studiums, denn es kommt, abgesehen von der Natur der Krystalle, sehr auf die 
Temperatur an, ob sie ihr Wasser ganz abgeben oder niedriger hydratisierte Salze liefern Afa s C0 3 und 
^ Va3 f^ eben £ r 5* 10 H »° sofort a °' ZnS ^4 ■ 7 H a O gibt in der Kalte das Dihydrat, bei 100° Monohydrat 
Na 2 HPO t • 12 M 2 Ö verliert bei 100° außer dem Krystallwasser auch Konstitutionswasser, und so fort. 
Erwähnt sei in diesem Zusammenhange, daß die Eigenschaft des CaC 2 , Stickstoff zu binden, es 
befähigt, ein Vakuum zu verbessern oder den N 2 aus anderen Gasen herauszuholen, z. B. zwecks 
Reinigung von Helium, Argon u s.w Am besten eignet sich dazu nach F Fischer (Ztschr. Elektro- 
chem 13, 107; 5.40, 1110 [1907]) eine Mischung von CaC 2 ^-CaCh, die nach Bredio u. A (s 
auch Calciumcyanamid) N 2 am schnellsten absorbiert. Gleichzeitig werden die Sauerstoffreste im 
Gase unter Abscheidung von freiem C durch das CaC. gebunden Vorteilhafterweise wählt man eine 
Temperatur von 800° 

Die technische Herstellung des CaJciumcarbides. 

Ausgangsstoffe. Als Rohstoffe für die Carbidherstellung dienen Kalk und 
Kohle; auch kann man die Energie zur Erzeugung der Reaktionstemperatur dazu 
rechnen. 

Der Versuch, Kalkstein statt des Kalkes zu verwenden, ist bisher stets 
ungunstig verlaufen. Nach der Gleichung 4C+CaC0 3 = CaC 2 + 3CO verbraucht 
man theoretisch 33% Kohle mehr und erhält 3mal so viel Gas wie mit Kalk. 
Letzteres würde die Ofenführung sehr erschweren, auch sonst wird behauptet, daß 
die Ausbeute mit Kalkstein unverhältnismäßig viel schlechter ist als mit Kalk. Der 
Mehrgebrauch an Kohlen, 92,5 kg statt 70 kg für 100 kg Carbid, während für das 
vorherige Brennen des Steines im Kalkofen etwa 10— 12 kg gute Steinkohlen nötig 
sind, ist an sich nicht so bedenklich, weil obige Reaktion erst eintritt, wenn die 
Charge in die Schmelzzone kommt, durch die abziehenden heißen Gase ein großer 
Teil des Steins aber schon vorher gebrannt sein dürfte. Da aber hierdurch die 
dem Carbidofen zuzugebende Kohlerate unsicher wird, wird man lieber auf Ver- 
wendung von Kalkstein verzichten, selbst wenn es gelingen sollte, das in größerer 
Menge entweichende CO vollständig auszuwerten, wozu vorderhand keine Aus- 
sicht ist. Die Verwendung desselben zum Kalkbrennen ist mehrfach vorgeschlagen 
worden, z.B. durch Price (A. P. 904 991 [1904]), der dies durch Anbringung von 
Silos unmittelbar über dem Ofen, die die Mischung enthalten, anstrebt, wobei er 
die Ofenabgase in der Mischung zur Verbrennung bringt. — Zu berücksichtigen 
ist, daß das Gewicht und somit die Transportkosten des Kalksteines doppelt so 
groß sind als die des Kalkes. 

Welche Kalksteinarten sich für die Gewinnung von Kalk für den Carbidofen 
eignen, laßt sich nicht ohne weiteres angeben Das erste Wort dazu hat die Analyse 
zu sagen. Ferner soll der Stein sich völlig durchbrennen lassen, ohne kleinkörnige 
Ware oder gar Staub zu liefern; totbrennen schadet nichts Die für Baukalk geeigneten 
Steine sind nicht immer gut für Carbidkalk. Letzterer soll möglichst 94-96% CaO 
enthalten, der Stein also nur 2-3% Verunreinigungen, der Aschengehalt der ver- 
wendeten Kohle ist bei der Wahl zu berücksichtigen, ist sie aschenarm, so kann 
der Kalk unreiner sein. MgO und Al 2 % machen das Carbid zähflüssig, erschweren 
so das Abstechen, sie sind zu vermeiden. Bei ihrer Anwesenheit wurde gelegent- 
lich Si0 2 zur Verschlackung vorgeschlagen, aber letzteres schadet dadurch, daß es 
im Ofen zu Si reduziert wird und dafür Kohle braucht Das Silicium verdampft 
größtenteils oder findet sich mit dem Eisen, dessen Zusatz Rathenau empfahl 
{D.R.P 122 26ö [1900]), als FeSi im Carbid, das den Marktwert herabsetzt. Das 
gleiche gilt vom Eisenoxyd, das reichlich nur in sehr schlechten Kalksteinen 
vorkommt. Gips wird zu Sulfid reduziert, das sich im Acetylen als H 2 S wieder- 
findet, bei der Verwendung des C 2 M 2 zu Brennzwecken zu S0 2 oxydiert wird und 
Brenner und Apparate angreift. Doch hat man heute so wirksame Reinigungs- 
massen für das C 2 N 2 , daß der Gipsgehalt des Kalksteins weniger Beachtung 
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verdient. Am gefährlichsten als Verunreinigungen sind Phosphor und Arsen. Nach 
den Normen des Deutschen Acetylen-Vereins darf das C 2 N 2 wegen der Gefahr 
der Selbstentzündung nicht mehr als 0,04% PH 3 enthalten, von AsN 3 noch weniger, 
da dieser zudem noch giftig ist. Bei der chemischen Verwendung des C 2 H 2 müssen 
sie völlig entfernt werden. Diesen 0,04 % PH 3 entsprechen ungefähr 0,006 % P im 
Kalkstein. 

Im allgemeinen sind es die Kalksteine der Juraformationen, u. zw. des weißen Jura, die 
sich für Carbidkalk eignen, auch Ablagerungen spaterer Epochen, wie Kalktuff u a ; doch reicht 
eine rein geologische Beurteilung nicht aus Wiewohl der grauschwarze Stein der Kalkalpen, z B 
im Wallis, keine Versteinerungen enthalt, ist sein Phosphorgehalt nicht immer klein genug; oft findet 
man wenige hundert Meter neben einem Bergstock aus brauchbarem Stein weite Strecken mit viel zu viel P. 
Der ß-Kalk des weißen Jura ist meist gut, oft aber wieder enthalt er nur 90-94# CaC0 3 . Der 
a-Kalk ist stets zu unrein, y-Kalk zu reich an Conchylien und an P 8- und e-Kalke des weißen 
Jura enthalten in sehr variablen Mengen Kieselsaurenester In allen diesen Fallen muß also die Durch- 
schnittsanalyse entscheiden, ob das Vorkommen brauchbar ist 

Als Kohle kommen Anthrazit, Koks und Holzkohle in Frage. Anthrazit hat 
den Fehler, daß es Oase liefert, die für die Carbiderzeugung nutzlos, entweichen. 
Holzkohle würde wegen ihrer Porosität und weil sie sich schnell in geschmolzenem 
Kalk löst, das geeignetste Material sein, zumal da ihre elektrische Leitfähigkeit nicht 
groß ist. Sie ist aber zu wertvoll und kommt nur da in Frage, wo ihr Abtransport 
für andere Zwecke zu teuer ist. Die gegebene Kohlenform ist der Koks. In großen 
Mengen erhältlich, ist er meist billiger als andere Kohlenarten Sein Fehler ist der hohe 
Aschengehalt, da Koks unter 10% nicht immer aufzutreiben ist, und seine elektrische 
Leitfähigkeit, die eine Stromverstreuung im Ofen zuläßt und somit die für die 
Carbiderzeugung nötige Warmekonzentration beeinträchtigt. Man kann diesen Übel- 
stand abschwächen, indem man ein Gemisch von Anthrazit und Koks wählt. Un- 
erklärt ist, daß in dem Koks 0,01 — 0,02% Phosphor zulassig ist, ohne daß das 
Carbid den vorgeschriebenen P-Oehalt überschreitet, wie überhaupt die Verunreini- 
gungen des Kokses weniger in das Carbid eingehen sollen, als die des Kalkes; 
bewiesen ist dies nicht Nach Zuhl $ Eisemann (D R P. 125 208 [1900]) kann 
man durch Zusatz von Mn- Verbindungen 5 und P verschlacken oder durch Schwer- 
metalle binden. Daß die Preisfrage bei der Wahl der Kohlenart eine Hauptrolle 
spielt, ist selbstverständlich. 

Es war vorauszusehen, daß man vielfach mit der Einfachheit der Mischung 
nicht zufrieden war, und daß man auch versucht hat, allerlei Abfallprodukte dem 
Carbidofen zuzumuten. Es hat keinen Zweck, alle Vorschläge zu registrieren, zum Teil 
sind sie so, daß man sich mit Askenasy darüber wundert, daß nicht auch Mandeln und 
Rosinen hinzugefügt wurden Ein typisches Beispiel dafür finden wir m zahlreichen 
Patenten von Hartenstein (D. R P. 184095, 185 324, 189224 [1906], D. R. P. 
202954; E P. 12465 [1906]; D. R. P 205 259/61, 205 578, 206176 [1907]; E. P. 
20647-20654; A. P 971445, 966 542), die nicht nur feingemahlene Mischung 
empfehlen, sondern auch Zuschläge, die sich über die halbe anorganische Chemie 
bewegen, um gewisse Zwecke zu erzielen, wie z. B den Phosphor zu hindern, in 
das Produkt einzugehen, u. a. Die Vorschläge sind zum Teil ebenso unbegreiflich 
wie die Tatsache, daß sie in Deutschland patentiert wurden. Nach diesen Patent- 
schriften gelingt es schließlich, das Carbid als porzellanähnhche Masse zu Barren, 
Platten u. s. w. zu formen und zu walzen. 

Torf oder andere humusartige Stoffe statt des Kokses verwenden Ehrenberg 
und Genossen (D. R. P. 421 268), sie brikettieren die Mischung mit Kalk, verkoken 
und fuhren das Produkt dem Carbidofen zu. Nach Feron (E. P. 529084 [1920]) 
soll die Acetylenausbeute um 12% großer werden, wenn man statt des Kalkes 
gebrannten Dolomit verwendet, das Gemisch von CaC 2 und MgC 2 soll sich für 
die Herstellung von Cyanamid und anderen Carbidabkommhngen gut eignen. 

Betreffs der Vorbereitung der Mischung für den Carbidofen sind viel- 
leicht diejenigen Vorschläge beachtenswert, die auf eine billige Vorwärmung hin- 
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zielen, sei es dadurch, daß man das Kalkofenprodukt in der gleichen Hitze in den 
Carbidofen fuhrt oder daß man die Mischung unter Ausnutzung der Abgase des 
Carbidofens vorwärmt. Zu bedenken sind dabei die Schwierigkeiten des Transports 
der heißen Mischung. Einige Ausführungsformen dafür oder sonstige Vorschläge 
zur Vorbereitung der Beschickung sind. 

Seymour (AP 916 4Q5 [1905]) . Vorwarmen mit Geblaseluft so hoch, daß die Reaktion schon 
beginnt und die elektrische Energie nur zur Fertigstellung des Produktes dient. - Electric Furnace 
ProductCo (Norw P. 37 103 [1917]) verkokt Formsteine aus Kalk und Kohle enthaltendem Material 
in einem Trommelofen - Becket (E P 143872/73) macht Briketts aus Ca(OH), und nicht ver- 
kokter Kohle (mit 30-36% fluchtigen Bestandteilen) ohne Bindemittel, verkokt nun unter Gewinnung 
der Destillationsprodukte - Basset (E. P 159 201 [1921]; Schw. P. 95230 [1920]) fuhrt CaO oder 
CaC0 3 mit Kohle durch einen Drehrohrofen und erhitzt mit Olstaub und vorgewärmter Luft so hoch, 
daß nur CO entsteht - Alby United Carbide Factur. und Mitchley (E. P. 172685 [1920]) 
mischen Kalkstein mit Pech, Ol od dgl und erhitzen in einer Kammer oder Retorte auf 700° - 
Reid (D. R P 396 941; E P. 185135 [1921]; A. P 1434 451, 1445 644 [1920]; A. P 947 849, 
968079, 968 603, Ztschr Elektrochem. 17, 120 [1911]) stellt die Temperatur von 1500° unter Patent- 
schutz, ferner die Benutzung der Carbidofengase dazu - Catani (A P 918419, Ztschr. Elektro- 
chem 15, 670 [1909]) überzieht die Kohle, bevor sie mit dem Kalk gemischt wird, mit gelöschtem 
Kalk, desgleichen auch die Elektroden. - Die Absicht von Patart (F P. 605 530), bei der Verkokung 
der Kohle mit den Ofengasen Methanol zu gewinnen, ist wohl nicht sehr ernst zu nehmen. - Leede 
(D R P 113 674 [1898]) verkokt zunächst eine Mischung von CaO mit Teer, Pech u dgl. Solches 
Gemisch erhitzt Pictet (D R. P 97711 [1896]) zunächst mit Knallgas auf 2300°, bevor es in den 
elektnschen Lichtbogen kommt. - Landin (D. R. P. 108 548 [1897]) setzt zur Erhöhung der Schmelz- 
flussigkeit noch CaCi 2 oder CaF 2 zu. 

Über den Zerkleinerungszustand der Beschickung wird heute kaum noch 
diskutiert. Hätte man früher den Vorgang im Ofen genauer gekannt, daß nämlich 
der Kalk schmilzt und sich die Kohle in ihm unter Carbidbildung löst, so wäre 
man in Anbetracht der großen Oasmengen, die bei der Reaktion entstehen, kaum 
je auf eine staubförmige Mischung verfallen Die ungeheuren Mengen Mischung, 
die das Gas mit sich fortriß, erzwangen energisch den Versuch, mit gröberer 
Körnung auszukommen, anscheinend an verschiedenen Orten gleichzeitig. Wie 
Birqer-Carlson {Ztschr. Elektrochem. 6, 324 [1900]) betont, wäre eine innige 
Mischung, also Verwendung stark zerkleinerter Rohstoffe, dann nötig, wenn die 
Temperatur, bei der die Bildung beginnt, im Ofen nur knapp erreicht würde — sie 
hegt aber weit unter der Ofentemperatur — oder wenn keiner der Bestandteile 
flüssig werden konnte — doch sowohl Kalk wie auch das Kalk-Carbid-Gemisch 
schmelzen beide unterhalb der Ofentemperatur — , ferner wenn weder Kohle im Kalk 
noch Kohle und Kalk im geschmolzenen Carbid löslich wären — sie sind es aber. 

Die Art des elektrischen Stromes, ob Gleichstrom oder Wechselstrom, 
Einphasen- oder Drehstrom verwendet wird, ist deshalb gleichgültig, weil er nur 
zur Erzielung der notigen Temperatur dient, eine elektrochemische Wirkung nicht 
ausübt. Es kommt nur die JouLEsche Warme in Betracht, W = e-i Lee und Beyer 
(Ztschr Elektrochem. 13, 701 [1907]) stellten das im Versuchsbetrieb fest, und die 
Technik bestätigt es. Das Abreißen der Bogen, das bei Wechselstromlichtbogen 
zwischen Metallelektroden eine höhere Spannung bedingt, deren der abgerissene 
Bogen für seine Wiederbildung bedarf, spielt im Carbidofen keinerlei Rolle - 
Gleichstrom, der im übrigen einen besonders ruhigen Gang des Ofens gibt, kann 
überhaupt nur in Frage kommen, wenn Stromgenerator und Carbidofen dicht be- 
nachbart stehen, man also die Maschine auf die gewünschte Ofenspannung baut und 
keine Transformation nötig hat Bei Gleichstrom fallt die Phasenverschiebung fort, vor 
der man sich zeitweise mehr gefurchtet hat, als sie es wert war. Selbst bei ungunstigen 
Umständen wird cos q> kaum je kleiner als 0,8 sein, meist bedeutend günstiger. 

Für Dreiphasenstrom baut man den Ofen 3herdig, mit 3 Elektroden, kann 
aber auch bei Dreieckschaltung einen einzigen großen Sumpf erzielen Bei Zwei- 
phasenstrom kann man die beiden Phasen auf zwei räumlich getrennte Ofen arbeiten 
lassen oder auf einen Ofen mit 4 Elektroden Bei Gleichstrom oder Einphasenstrom 
führt man den Ofen am besten 2herdig aus, bei kleinen Strommengen lherdig Dreh- 
strom ist für große Ofen das Gegebene 
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Inwieweit die Verwendung des Induktionsofens von Erlwein und Engel- 
hardt (£>. R P. 206 175 [1907]) in die Praxis Eingang gefunden hat, ist nicht be- 
kannt. In der Rinne befindet sich ein Ring aus leitender Kohle oder besser aus 
geschmolzenem Carbid, der die Induktionsströme sofort aufnimmt. Er wird sehr 
schnell so heiß, daß die auf ihm liegende Mischung alsbald in Reaktion tritt. Die 
Vermeidung von Elektroden ist natürlich ein wesentlicher Vorteil, ebenso, daß die 
Temperatur einheitlich ist 'und nicht an den Elektroden viel höher als notier. 
Wärme Verluste werden vermieden, auch ist die Löshchkeit des CaO im CaC 2 
kleiner bei niedriger Temperatur. Für große Einheiten eignet sich das Verfahren 
aber wohl nicht. 

Verfahren. Von verschiedenen Verfahren kann man bei der Fabrikation des 
Carbides nicht eigentlich sprechen, es sei denn, daß man die beiden Betriebsarten, 
Block- und Abstichbetrieb, als verschiedene Verfahren betrachten will. Das Ver- 
fahren besteht bei beiden in der Erwärmung der Kalk-Kohle-Mischung auf die 
für das Schmelzen des Kalkes nötige Temperatur und dauernder Zufuhr der für 
die Umsetzung nötigen Wärmemengen. Immerhin liegen einige zum Teil merkwürdige 
Vorschläge vor, um etwas gegen die Einfachheit des Verfahrens zu tun. So ver- 
einigt International Nitrooen Co. (A P. 1 494 130 [1921]) die Carbidherstellung 
mit einer Metallgewinnung, indem sie Erz, Kalkstein und verkokbares Material 
mischt, erhitzt, die Schwelgase gewinnt und den Rückstand zur Herstellung von 
CaC 2 und Metall im elektrischen Ofen verschmilzt, und ähnlich mischt Federal 
Abrasives Co. Si0 2 bei, um FeSi und CaC 2 gleichzeitig zu gewinnen. — Baker 
(D.R.P. 126492 [1900]) verwendet Calciumborat (Pandermit) als Ausgangsmaterial 
und gewinnt neben dem CaC 2 das Borid eines zugesetzten Metalles. — Hilpert und 
Frank (D. R. P. 92838 [1896]) wollen gleichzeitig P abdestilheren : 

Coi(PO<) 2 + 14 C = 3 Ca C 9 + 2 P+ 8 CO 

Die Art der Beschickung des Ofens hat sich in den letzten beiden Jahr- 
zehnten ziemlich vollständig vom Handbetrieb abgewendet, wiewohl dieser immer 
noch der sicherste ist. Die auf dem Podium befindlichen Arbeiter warfen die 
Mischung, die mit Paternosterwerken oder anderen Transportmitteln hinauf be- 
fordert wurde, mit Schaufeln dorthin, wo sie erfahrungsgemäß nötig war, wo sich 
der Schmelzherd nach oben zu öffnen drohte oder wo sich der Lichtbogen zu sehr 
nach oben zog. Durch richtigen Zuwurf und sachgemäßes Schüren mit Eisen- und 
Holzstangen wurde erreicht, daß die Oberfläche niemals richtig glühend wurde 
und daß auf ihr die Vergasung völlig gleichmäßig war. Die Arbeit auf dem Podium 
ist aber so unangenehm, daß sie mehr und mehr mechanisiert wurde. Für die 
Beförderung der Mischung sowohl auf das Podium wie auch zum Ofen hm sollte 
man alle Methoden vermeiden, bei denen das Material rutscht, denn Koks ist ein 
vorzüglicher Schmirgel, Schneckenrinnen, Stoßrutschen u dgl sind schnell durch- 
gerieben. Paternosterwerke, in denen das Material in kleinen Wagen fährt, in die 
es unmittelbar aus den Silos in richtigem Gewichtsverhaltnis mittels einer Entleerung 
mit automatischer Waage eingeladen wird, haben sich am besten bewahrt Für die 
Zufuhrung zu den richtigen Stellen des Ofens, nämlich dicht an die Elektroden, gibt 
es eine ganze Reihe von mechanischen Einrichtungen, deren feststehender Teil schräge 
Fallrinnen sind, die leicht ausgewechselt werden können, wenn sie durchgescheuert 
sind. Diese Rutschen versieht z. B. Mohr (D. R P. 345 852, 345 854 [1918]) mit 
Wurfschaufeln, die so geleitet werden können, daß das Material dort hinfliegt, 
wohin man es gerade haben will. Andere lassen das Mundstück der Rutsche 
pendeln, um die Beschickung gleichmäßig zu verstreuen, andere wieder bringen 
Kolben zum Stochern an, die aus der Entfernung gehandhabt werden können und 
das Material nach Bedürfnis auf dem Ofen verschieben. Die Bayrischen Stick- 
stoffwerke und Meguin & Co. (D. R. P. 328 358) beschreiben eine Beschickungs- 
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Vorrichtung mit Lademulde. Roqatz (AP. 1422 135 [1921]) führt das Rohmaterial 
von der Seite herzu, u. zw. unterhalb der oberen Kruste. 

Daß das beschickte Gut unmittelbar neben den Elektroden am heißesten ist 
und infolgedessen die Elektroden selbst stark in Gefahr kommen, sich an der Re- 
aktion zu beteiligen, ist wegen des hohen Preises des Elektroden ein die Kosten- 
rechnung stark belastender Ubelstand. Deshalb regelt die Bosnische Elektrizitäts- 
A.-G. (D.R.P. 283 276 [1913]) die Zufuhr so, daß die Elektrode von einer kalk- 
armen, diese von einer entsprechend kalkreichen Schicht umgeben ist. Eine 
ähnliche getrennte Beschickung hat auch Petersson (D. R. P. 194880, 195189, 
223 509, 238976) vorgeschlagen; doch umschichtet er die Elektrode nur mit Kohle 
und umgibt diese Schicht mit Kalk; die Umsetzung findet dann an der Trennungs- 
fläche der beiden Schichten statt. Dazu wird nach einem anderen Patent Luft in den 
Kalk geblasen, um dort das aus der Reaktionszone kommende CO zu verbrennen 
und den Kalk so vorzuheizen. Nach der Erfahrung der Bosnischen Elektrizitäts- 
A.-G. (1. c) bekommt das Carbid dann leicht Kohleneinschlüsse; auch wird der 
Widerstand und damit die Stromkonzentration an der Elektrode zu klein. Man 
muß für die für die nächste Umgebung der Elektrode bestimmte Mischung 
höchstens doppelt so viel Kohle geben, als der Reaktionsformel entspricht; der 
Überschuß schwankt zwischen 30 und 80% je nach Größe des Schmelzherdes, 
Kohlenart und sonstigen Arbeitsbedingungen. Bei solcher Arbeitsweise ist der Elek- 
trodenverbrauch sehr klein, die Wärmekonzentration an der Elektrode bleibt günstig. 

Blockbetrieb. Ob man Blockbetrieb oder Abstichbetrieb vorziehen soll, ist 
längere Zeit Gegenstand heftiger Diskussionen gewesen, so lange, bis man den 
Abstichbetrieb gelernt hatte. Beim Blockbetrieb läßt man die geschmolzene Masse 
zu einem möglichst großen Block anwachsen, unterbricht, setzt einen neuen Block 
an und holt aus dem alten das brauchbare Carbid durch Zerschlagen und Sor- 
tieren heraus. Das Carbid ist besser auskrystallisiert, also ansehnlicher als das Ab- 
stichcarbid, ist auch im allgemeinen reicher an Gas, weil der Umstand, der die 
Herstellung von hochlitngem Carbid im Abstichbetneb erschwert, die Zähflüssig- 
keit, beim Blockbetrieb nicht stört. Da es sich aber ergeben hat, daß zu reiches 
Carbid bezüglich der Stetigkeit und Sicherheit der Gasentwicklung durchaus dem 
gewöhnlichen von 80—85% CaC 2 nicht vorzuziehen ist, bleibt kein Vorteil auf 
Seiten des Blockbetriebes übrig. Dieser ist aber teurer, Material- und Energieaus- 
beute sind geringer, die Lohne sind hoher, und er wird deshalb kaum noch 
irgendwo angewendet 

Die im Zusammenhang mit den Namen Bullier, Schuckert, Gin und 
Leleux, Siemens & Halske, Lonza und den Fabriken Meran, Jajce, Gampel, 
Hafslund, Lechbruck u. a. in der alteren Carbidliteratur genannten Ofen waren Block- 
öfen, u. zw. fahrbare, kastenförmige Eisentiegel, die mit Kohlenplatten ausgelegt 
wurden und für die Herstellung von je 300-400 kg Carbid zu dienen hatten 
Die unten im Kohlenboden eingebetteten Stromanschlüsse boten eine besondere 
Schwierigkeit und waren Gegenstand sorgfältiger Geheimhaltung. Der Zusammen- 
bau eines guten Ofens war überhaupt nicht einfach und war teuer Man findet 
ahnliche Ofen noch heute m anderen Betrieben, wo aus bestimmten Gründen auf 
Abstich verzichtet werden muß, z B für Ferrowolfram, Ferrotitan u. dgl Man 
speiste mehrere hintereinandergeschaltete Ofen mit demselben Generator oder ver- 
teilte je eine Stromphase auf einen Ofen Im allgemeinen begnügte man sich zuerst 
mit Ofen von etwa 400 kW Das Carbid bedeckt den Boden, erstarrt aber dann, 
weil es wegen seiner verhältnismäßig guten Leitfähigkeit zu wenig JouLEsche Wärme 
aufnimmt Man erhielt nicht mehr als 3,5-4,2 kg Carbid pro kW-Tag. 

Die Schwierigkeit des Anschlusses auf dem Boden des Ofens wurde über- 
wunden, als man zu den Serien Öfen überging, d. h. beide Elektroden von 
oben regulierbar in den Ofen hängte, wobei, wenn die Elektroden weit genug 
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auseinanderhingen, unter jeder Elektrode ein Block entstand. Die Ausbeute wurde 
10—15% höher als in den Einelektrodenöfen; man konnte die Serienöfen auch 
größer bauen, bis zu 700 PS; jede Ofenreise gab bis zu 1000 kg. Die Serienöfen 
sind derjjÜbergang zu den heutigen Abstichöfen. 





Abb 287. WiLSON-Ofen I. 



Abb 288 WiLSON-Ofen II 




Selbstverständlich hatte man zuallererst versucht, das Carbid aus dem Ofen 
durch Abstich herauszuholen; die ersten Abstiche gelangen auch, doch nicht die 
späteren Die Schmelze war zu zähflüssig geworden und ließ sich in den kleinen 

Ofen nicht genügend flüssig schmelzen. Als 
Ursache der Zähflüssigkeit wurden die Ver- 
unreinigungen, besonders Al 2 Ö^ und MgO, er- 
kannt, die zusammen mit Si0 2 und anderen 
Stoffen zudem noch Schlacken bildeten. Erst 
als man deswegen reinere Rohstoffe bevorzugte, 
und weil man gleichzeitig lernte, größere Öfen 
zu bauen und zu betreiben, konnte man wieder 
zum Abstichbetrieb zurückkehren. 

Bauart der Blocköfen und der Betrieb 
damit hat demnach nur noch historisches 
Interesse, demzuhebe einige Abbildungen ge- 
geben seien. 

Wilsons erster Ofen (Abb. 287) bestand 

aus einem ausgehöhlten Kohleblock, der auf 

einer den Strom zufuhrenden Elsenplatte stand 

Die Elektrode hing von oben in den Kohlen- 

tiegel, die Stromlinien gingen also durch die 

ganze Beschickung, auch nach den Seiten. 

Wilson brachte ein Abstichloch an, gab aber, 

wie Abb. 288 zeigt, in späteren Öfen das Abstechen auf. Die untere Stromzuführung 

war, wenigstens nach der Abbildung, mehr als mangelhaft, wird in Wirklichkeit 

auch wohl anders gewesen sein. 
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Abb 289 BuLLlER-Ofen 
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Rinnen ■ ,auI ooS??" E DES Carbures Metalliques in Vallorbe benutzte 
BuLLiER-Ofen (Abb 289) hatte eine Bodenplatte, die den Strom zuleitete und an 
einem Scharnier sich herunterklappen ließ, um den Ofen zu entleeren 

Ä iet Abb"ro^£ U Ti^^ 

zeigt ABB 290 Der Tiegel T ist durch R.ngaufsatz A nach oben verlängert. Der Strom geht von der 







Abb 290 Alter Nürnberger Blockofen 



oberen Kupferschiene oi CaSrA durch die Kupferkabel CuK zur Elektrode E durch den Tiegel- 
boden TB und die Kegelkupplung KK zur unteren Kupferschiene «/*/. Cu Seh. Die Aufhängung der 
Stromzuleitung zeigt schon die Konstruktion, wie sie bei den heutigen großen Öfen vielfach an- 
gewendet wird. Den Ubelstand bei allen derartigen Ofen, bei denen eine Elektrode im Boden oder 
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Abb. 291 und 292 Alter Meranei Carbidofen 



an den Seiten hegt, der dann besteht, daß der Strom mit der Zeit die Ofen%ande annimmt und 
sie zum Schmelzen oder Vergasen bringt, bekämpft Petersson durch eine besonders geartete Zu- 
fuhrung des Rohmaterials oder durch bewegliche Teile, die das Material möglichst dicht an die 
Elektroden heranschieben (s S 761) 

Der alte Meraner Carbidofen ist in Abb 291 und 292 dargestellt Abb 293 und 294 stellen 
einen schwedischen Ofen für 400— 800 kW dar Charakteristisch für alle diese Ofen ist, daß die 
Stromzufuhrung durch den Boden erfolgt, wahrend die andere Elektrode frei in den Ofen hangt Der 
Serienoten (Abb 295), für 450 k W bestimmt, umgeht den Nachteil der unteren Stromanklemmung 
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Abb. 293 und 294 Schwedischer Carbidofen 
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Abb. 295 
Senen-Carbidofen 

Abb 296 zeigt einen großen Gleich- 
strom-Senenofen für 3000 kW mit den 
Stro mansch lussen, der als Übergang zu den 
neuen Carbidofen angesehen werden kann 

Bei allen diesen Öfen liegt das 
untere Ende des entstehenden Blocks 
fest; er wächst nach oben und dem- 
entsprechend müssen die Elektroden, 
wie z. B. in Abb. 295, fortlaufend höher gezogen werden. In Amerika hat man stellen- 
weise den umgekehrten Weg beschritten, die Elektroden bleiben in gleicher Höhe 




Abb. 296 Oleichstrom-Serienofen für 3600 kW. 
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stehen, und der Block wird langsam seinem Wachsen gemäß unter den Elektroden 
fortgezogen. Das läßt sich ausfuhren, wenn der Block nicht zu einem zylinderartigen 
Gebilde mit senkrechter gerader Achse wird, sondern mit einer gebogenen Achse, 
einem zu einem Halbkreis gebogenen Stab vergleichbar. Genannt sei der Drehofen 
von Bradley (D. R. R 98708), mit Blockbetrieb mit nur einer Elektrode, bei dem 
die andere Stromanklemmung durch Kollektor und Bürste geschah Einen solchen 
Ofen mit zwei Elektroden konstruierte Horry (D. R. P. 98974). Haber {Ztschr. 
Elektrochem. 9, 368 [1903]), der 70 solche Ofen in Betrieb sah, schildert Aufbau 
und Arbeit damit. 

Die Form des Ofenkörpers selber ist, 
stark schematisiert, aus Abb 297 erkennbar. 
Man denke ihn sich an irgend einem rotieren- 
den Gebilde, z B. an einem Ringe, befestigt, 
der, wie Abb. 298 zeigt, mittels Schnecke und 
Zahnrad gedreht werden kann. Die Wandung 
des Ofenkörpers ist, wie in Abb. 298 ange- 
deutet, aus einzelnen Platten zusammen- 
geschraubt, die einzeln rechts ab- und links 



Schmelzherd 
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Abb. 297 
Schematische Darstellung des HoRRY-Ofens 
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Abb 298. HoRRY-Ofen 



anmontiert werden können Links sieht man die Elektroden, umgeben von einem mit Mischung 
beschickten Fullrohr In dem Maße, wie sich der Ofenkorper in der Pfeilrichtung dreht (Abb. 297), 
werden rechts Platten abgenommen, und das freiwerdende Stuck Block wird abgesprengt; in gleichem 
Maße werden die Platten links zur ergänzenden Verlängerung wieder angesetzt Der Antrieb und die 
Regulierung erfolgen nach einem sehr einfachen und sinnreichen, von Horry angegebenen Prinzip 
Die Schneckenschraube wird elektrisch angetrieben durch ein von dem Hauptstrom bedientes Relais, 
das das Rad je nach der Stromstarke im Ofen vorwärts oder rückwärts dreht Ist die Stromstärke 
zu groß, d h. sind die Elektroden dem geschmolzenen Carbid zu nahe, so bewegt sich der Ofen 
in Pfeilrichtung, ist sie zu klein, so tritt die umgekehrte Bewegung ein Im ganzen vollfuhrt der 
Ofen in 3 Tagen eine volle Umdrehung - Von den 70 Ofen der Union Carbide Co erhalt jeder 
bei 110 V etwa 200-300 PS Sie stehen in Reihen so, daß sie die Entleerungsselten einem gemein- 
samen Mittelgang zukehren, wo das Carbid mit pneumatischen Meißeln ausgebrochen wird, die etwa 
4 cm dicke Kruste geht in die Beschickung zurück 

Obige Beschreibung ist ebenso schematisch zu nehmen wie die Zeichnungen; sie 
sollen nur ein ungefähres Bild liefern Die HoRRY-Ofen sind Serienöfen, die gegenüber 
anderen Blockofen durch Vermeidung eines Teiles der energieraubenden Abkühlungen, 
besonders aber dadurch, daß durch sie der diskontinuierliche Blockbetneb zu einem 
kontinuierlichen geworden ist, schließlich durch Vermeidung des Transportes von 
Ofenteilen so große Vorzuge aufweisen, daß sie sich zu der Zeit, als in Europa 
der Blockbetrieb schon längst nicht mehr mit dem Abstichbetrieb konkurrieren 
konnte, trotz der hohen Strompreise und Lohne in Amerika halten konnten - 
Einen ringförmigen Ofen, der sich um eine wagrechte Achse dreht, beschreibt auch 
Morehead (A.P 825 234 [1906]). 

DiecanadischenTiegelofenfürCarbidarbeitenmitl75PSbei75 ^Spannung 

am Ofen. Die Tiegel sind auf Radern laufende, nach oben etwas sich erw eiternde Eisen- 
kasten, deren Boden 20 cm stark und mit gut leitender Kohle ausgefüttert ist, wahrend 
die Wände ohne Schutz sind Die Anoden sind hier Bündel von Kohlenplatten 
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Abstichbetrieb. Da, wie bereits oben erwähnt, der Blockofen dem Abstichofen 
völlig gewichen sein dürfte, kann eine Aufstellung über die Vorteile des letzteren 
unterbleiben. Über die Entwicklung des Carbidbetriebes in der letzten Zeit äußert 
sich J. Hess von der Dl-Alexander-Wacker-Gesellschaft in einer brieflichen 
Mitteilung folgendermaßen 

Mit der großen Zunahme des Carbidverbrauches haben sich die wirtschaft- 
lichen Grundlagen seiner Herstellung grundsätzlich verschoben. Die Verbilligung 
des Dampfstromes hat in bezug auf den Erzeugungsort und die Erzeugungsmenge 
grundlegende Änderungen hervorgerufen Es sind nicht mehr allein die Wasserkräfte, 
die das Carbid erzeugen, sondern vielmehr, mindestens in Deutschland, die großen 
Braunkohlenwerke am Rhein, in Mitteldeutschland und in Oberschlesien. Der wesent- 
liche Fortschritt in der Carbiderzeugung druckt sich vor allem in der außerordentlichen 
Vergrößerung der Ofeneinheiten aus. Während man noch vor nicht vielen Jahren eine 
Ofenbelastung von 6000 - 8000 kWi ür ausreichend, eine solche über 1 000 - 1 2 000 k W 
für die äußerste Grenze hielt, wie z. B. auch die Ofen der Lonza- Werke und die 
älteren Öfen in Piesteritz auf 6000— 8000 £W gebaut sind, baut man heute Öfen 
für 18 000 £1^, hat sogar solche für 27 000 kW in Betrieb. Dadurch sind außer den 
gewohnlich mit einer Vergrößerung der Einheiten verbundenen Vorteilen in bezug 
auf Löhne vor allem auch Verbesserungen in der Energieausnutzung eingetreten, so 
daß heute eine Ausbeute von 8 kg je kW-T&g erreicht wird. 

Es liegt auf der Hand, daß die Beherrschung derartiger Leistungen auch 
konstruktive Verbesserungen zur Voraussetzung hat. Man ist zunächst bei den 
großen Ofen in der Spannung sehr wesentlich über die früher bekannten Zahlen 
hinausgegangen. Selbstverständlich kommen für die modernen Leistungen nur noch 
Drehstromöfen, wenigstens in Deutschland, in Betracht. Das Zweiphasensystem kommt 
mehr und mehr ab. Die außerordentlich hohen Stromstärken haben nicht nur eine 
Vergrößerung der Elektrodenquerschnitte auf 0,5X1,5/« — man geht allgemein 
bis etwa 6Amp je lern 2 — , sondern auch eine konstruktive Umgestaltung der 
Sekundarleitungen mit sich gebracht. Alle stromführenden Schienen sind Rohre aus 
Kupfer oder Aluminium, sind wassergekühlt und besonders sorgfältig verlegt, so daß 
der Leistungsfaktor wohl überall über 90% liegt Man transformiert vielfach von 
50000 V unmittelbar auf die Ofenspannung von etwa 150 V, die modernen Drehstrom- 
transformatoren haben kleine Verluste, <VI 2 %. 

Den großen Leistungen entsprechend müssen auch Einrichtungen zur Ver- 
ringerung der Lohnkosten folgen. Die Beschickung erfolgt in den allermeisten 
Fallen automatisch, was umso leichter durchzuführen ist, als so große Ofen sehr 
gleichmäßig gehen und kleinen Unregelmäßigkeiten gegenüber ziemlich unemp- 
findlich sind. Die Bewältigung der Abstiche erfordert eine gewissermaßen fließende 
Bewegung, was dadurch erreicht wird, daß der Abstich in Hängebahntiegel oder 
in maschinell bewegte Standbahntiegel erfolgt. Die Abkühlung, Zerkleinerung und 
Sichtung des Carbids erfolgt heute, den größeren Mengen entsprechend, nach den 
Methoden der Massenerzeugung In Brechern von entsprechender Größe werden 
die Abstichkuchen ohne Handzerkleinerung gebrochen und sortiert. 

H Heinr. Franck von den Bayrischen Stickstoffwerken äußert sich über 
die modernsten großen Ofen folgendermaßen. In Trostberg ist ein Ofen für 
25 000-27 000 k W dauernd in Betrieb Der Vorteil dieses großen Ofens ist, daß er 
fast bei gleicher Stromausnutzung zwischen 16000 und 27 000 kW belastet ist, d h. 
Schwankungen bis beinahe 50% der Vollast ertragt. Die Ausbeute ist auch bei 
ungunstiger Belastung bis zu 8,5 kg 310-litngen Carbides je kW-T&g. Die Ofen- 
spannung ist etwas hoher als 150 V. 

Gedeckte Ofen. Sehr viel Papier ist über die Bedeckung der großen Ofen 
verschrieben und verzeichnet worden, viel Geld für den Bau gedeckter Ofen sowie 
für Versuche mit ihnen ausgegeben worden. Das Ziel war die Verminderung der 
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Ausstrahlung, Schutz der Elektroden gegen Abbrand, vor allem aber die Gewinnung 
der aus CO und M 2 bestehenden Oase, um ihre Verbrennungswärme auszunutzen. 
Man würde vielleicht Gase von 65% CO-'- 30 ?J tf 2 -- 3% C// 4 oder, wenn die 
Feuchtigkeit so sorgfältig ferngehalten wird, wie es unter Vermeidung besonderer 
Aufwendung möglich ist, wohl Gase bis zu 90% CO bekommen können Nun ent- 
weichen pro 1000 kg 85 % igen Carbides etwa 370 kg CO, die annähernd 1 000 000 W. £. 
liefern könnten, entsprechend dem Heizwert von etwa 125 kg Kohle gleich etwa 
18% der für 1000 kg Carbid aufzuwendenden Das würde auf eine Ersparnis von 
etwa 4% der Gesamtkosten des Carbides hinauslaufen; sinkt aber dabei die Carbid- 
ausbeute nur von 8 auf 7 pro k IT-Tag, so wäre das eine teuer erkaufte Ersparnis. 
Es ist eine Reihe von Ofen in Betrieb, bei denen das Gas durch in der Mischung 
befindliche Einbauten abgezogen wird, z. B. nach Walter (D.R.P. 321 127); die 
Konstruktionen sind aber noch nicht so gut, daß man von einer vollständigen 
Gewinnung der Gase sprechen konnte. Infolgedessen weiß man auch noch nichts 
über den wirtschaftlichen Erfolg. Eine Gefahr wird immer bleiben; denn die Oase 
saugen erfahrungsgemäß infolge ihres Auftriebes große Mengen von Luft an, wenn 
der Ofen nicht gedeckt ist, und es wird schwierig sein, die Bedeckung so zu 
gestalten, daß dies ausbleibt. Die Mischungen von CO und Luft sind explosiv über 
einen sehr großen Bereich des Mischungsverhältnisses, und für Zündung ist gesorgt. 
Polysius (D.R.P 312 685 [1916]) führt, um die Luft abzusperren, die Abgase des 
Kalkofens in den Carbidofen. Die Fernhaltung der Luft wird dadurch so billig, 
daß man nicht mehr so sehr auf Dichtung der Abdeckung achtzugeben braucht, 
billiger natürlich als die sonst vorgeschlagene Absperrung mit N 2 . 

Ein weiterer Fehler des Deckens ist der Umstand, daß man eine dem jeweiligen 
Ofenzustand angepaßte Beschickung nicht mehr in der Hand hat, da man die 
Oberfläche nicht sieht. Die Erfahrung lehrt, daß durch ungenügende Bedeckung 
der Lichtbogenzone mit Mischung die Kilowattausbeute sehr stark abnehmen kann. 
Daß die Beschickung bei einem gedeckten Ofen überhaupt schwieriger ist als bei 
einem offenen, ist selbstverständlich, auch dann, wenn man mit Schilz und Pavel- 
czyk (D R.P. 352114 [1920]) als Bedeckung Schamotteplatten verwendet, die auf 
Rollen laufen. Eine besondere Schwierigkeit des Abdeckens liegt darin, daß die 
Decken heiß werden und bei der großen Spannweite der Öfen einbrechen; das 
wird durch den Vorschlag von Helfenstein (D.R.P. 224 878, 226956, 229 302, 
235 061), der die drei Schachte des Dreiphasenofens durch Mauerwerk trennt und 
so drei nebeneinander stehende Einphasenofen mit gemeinsamer leitender Boden- 
fläche errichtet, wohl verzögert, aber kaum vermieden werden Die zahlreichen Patente 
von Helfenstein beweisen übrigens, daß eine solche Anordnung nicht so einfach 
war, besonders aber auch, daß er bei seinen gedeckten Ofen sehr mit der Art der 
Beschickung und der Kontrolle des Ofenganges zu kämpfen hatte. 

Man hat sogar daran gedacht, die gedeckten Öfen zu benutzen, um den 
Prozeß mit Unterdruck verlaufen zu lassen, was das Gleichgewicht zugunsten der 
CßQ-Bildung verschieben muß. Wider Erwarten fanden Hutton und Petwei 
(Proceed. Roy. Soc. London A 79, 155 [1°07]), daß der Druck der Abgase keinen Ein- 
fluß habe; doch dem widerspricht die Theorie. 

Die Ofenanlage. Um an Sekundärstromleitungen zu sparen, die wegen 
der großen Stromstärken großen Querschnitt haben, also viel Kupfer erfordern, 
legt man die Transformatoren den Ofen so nahe wie möglich. Es ist die Joule- 
sche Wärme, die zu den starken Leitungen zwingt, weshalb man heute fast ganz 
zu gekühlten Leitungen übergegangen ist, d. h sie bestehen aus wasserdurch- 
flossenen Rohren aus Cu oder AI Sorgfaltige, möglichst induktionsfreie Verlegung 
der Leitungen ist selbstverständlich geboten. Von den Enden der Rohrleitungen 
gehen biegsame Kabel zum Elektrodenanschluß, deren Form für die Vermeidung 
von Fremd- und Selbstinduktion wesentlich ist; in dieser Beziehung liegen ver- 
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schiedene Versuche und Vorschläge vor, deren Begründung nicht ohne eingehende 
elektro-theoretische Betrachtung möglich ist. Nach Mitteilung von H. Heinr Franck 
hat man in den Bayrischen Stickstoffwerken durch Verlassen der flexiblen Kabel 
wesentliche Erfolge erzielt. 

Der Elektrodenverbrauch, der bei den Blocköfen bis zu 90 kg/t Carbid 
betrug und schon bei den mittleren Serienofen älterer Konstruktion auf 20 kg und 
weniger gesunken war, ist bei den Söderberg- Elektroden (s. S 770) sehr gering, trotz- 
dem die Belastung größer geworden ist. Die Elektrodenfassung hat lange Zeit viel 
Sorgen gemacht; man ist auch hier den üblichen Weg gegangen, über das Kom- 
plizierte zum Einfachen. Der Kontakt zwischen Fassung und Elektrode muß so 
exakt sein, daß ein Glühendwerden dort nicht eintritt; denn sonst folgt dort Ver- 
brennung der Kohle und weitere Verschlechterung des Kontaktes. Er wird am besten 
so konstruiert, daß das Gewicht der Elektrode die Tendenz hat, ihn zu verbessern, 
wie es z. B. bei der sog. Schwalbenschwanzfassung (Abb. 299) der Fall ist. Das 

Gegenteil davon stellt die Scheitelfassung dar, die in ihrer 
ungünstigsten Ausführung nur eine der oberen Scheitelfläche 
der Elektrode angepreßte Kontaktplatte ist, an der wo- 
möglich noch die Elektrode aufgehängt ist. Ob die Methode, 
auf den oberen Teil der Elektrode ein Gewinde zu schneiden 
und dieses in die Fassung einzuschrauben, noch viel im 
Gebrauch ist, ist zweifelhaft, ebenso wie die von Price, 
Cox und Marshal vorgeschlagene Art (£>. R. P. 175 128), 
mehrere Elektroden in einen gemeinsamen wassergekühlten 
Kopf zu schrauben und das Ganze mit feuerfestem Material, 
durch ein Eisengewebe gehalten, zu umgeben. Wenn man 
die Klemmbacken, wie in Abb. 299, durch einen die Elek- 
troden durchsetzenden Bolzen zusammenzieht, so kann der 
Schwalbenschwanzschnitt fortfallen, besonders, wenn auch 
der Bolzen durch fließendes Wasser gekühlt wird. Voraus- 
setzung ist stets, daß die Kontaktflächen sauber aufeinander- 
passen; verbessert wird der Kontakt dadurch, daß man 
zwischen Backen und Elektrodenkopf Graphitpasta und ev noch ein Kupfer- 
drahtnetz einklemmt Andere Ausführungen zur Sicherung des Kontaktes emp- 
fehlen unter anderen Gesellschaft für Elektrostahlanlagen und Rodenhauser 
(D. R P. 314 884), Rheinisch -Westfälische Elektrizitatsgesellschaft und 
Burbott (D. R P 316 013) (mechanische Übertragung, durch welche Klemmen 
und Elektroden durch das Gewicht der letzteren zusammengepreßt werden), 
Rütgers-Werke (Gewindenippel und Tragbolzen) (D. R. P 402 867), s auch Weber, 
Burgi und Bunzli (D. R. R. 329 905), Societe Electrometallugique Franqaise 
(D.RP. 320299) u A. 

Für die Kühlung der Backen laßt man in diese beim Guß schlangenformig 
gewundene Rohre einbetten; man fuhrt z B. das Kühlwasser hintereinander durch 
die Klemmbacken der einen Seite, durch den Bolzen und durch die Backen der 
anderen Seite, bei Paketen, die aus mehreren Elektroden zusammengestellt werden, 
z. B. drei oder vier nebeneinandergereihten 30-«rc-Elektroden, erhalt jede ihr eigenes 
Backenpaar. Die Montage der Elektrodenpakete ist nicht einfach. Trotz guter 
Kühlung soll man den Kontakt nicht mit mehr als 6—7 Amp jcm 2 belasten. Für 
die Kühlung gibt es unzählige Vorschläge, z B aus neuerer Zeit von Siemens & Halske, 
Berlin, ferner von den Rheinisch- Westfälischen Elektrizitats- Werken {D R P. 
379 612, 322 889, 334119. 

Ob das Bespritzen der Fassungen Vorteile vor der Kühlung durch fließendes 
Wasser hat, ist nicht festgestellt, bequemer wäre es; dabei wirkt hauptsächlich die 
Verdampfungswärme. 




Abb. 299 

Schvealbenschwanzfassung 

der Elektroden 
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Die Vorschriften für die Elektrodenmasse sind sehr verschieden (s. auch Elektri- 
sche Kohlen). Blackmore (A P. 917 707 [1907]) schlagt eine gebrannte Mischung 
von Carbid mit festen Kohlenwasserstoffen vor. Im allgemeinen besteht die Masse 
aus Kohlenstückchen, Ton, Teer und Pech. Die Selbstherstellung kommt nur für sehr 
große Anlagen in Frage Graphitelektroden haben den Vorteil, daß sie besser leiten, 
also dünner sein können; dadurch wird auch die Belastung des unteren, in die 
Reaktionszone tauchenden Teiles hoch, somit die Temperatur, und es liegt Gefahr 
der Wiederzersetzung des Carbides vor. Man unterscheidet weiche und harte 
Elektroden. Erstere zeichnen sich durch leichte Bearbeitungsfähigkeit aus und 
brechen nicht leicht im Ofen; dagegen werden sie von der Luft und vom Prozeß 
rascher aufgezehrt als harte Elektroden. Letztere sind schwerer zu bearbeiten und 
brechen leichter beim Hantieren im Ofen Bestimmte Normen über die Brauchbar- 
keit der einen oder anderen Elektrodensorte lassen sich schwer geben. Es sind 
dabei Spannung, Ofensystem, Stromart, spezifische Belastung und insbesondere das 
Urteil oder Vorurteil der Betriebsleiter maßgebend. Der Vergleich zwischen Graphit- 
und Kohlenelektroden fällt auch sonst zugunsten der letzteren aus, nicht zum 
wenigsten der guten Wärmeleitfähigkeit des Graphits wegen, wodurch sehr viel 
Wärme bis zu den Fassungen hinauf abgeleitet wird, so daß sie zu heiß werden. 

Bei einer Belastung von 8—10 Amp. auf 1 cm 2 Querschnitt werden die 
Elektroden durch die Stromleitung schon rotglühend. Da die spezifische Ampere- 
belastung oder Stromdichte für die Temperatur im Herde maßgebend ist, gibt es 
für jeden Prozeß, der eine bestimmte minimale Temperatur erfordert, auch eine 
untere Grenze der Stromdichte. Der Carbidprozeß benötigt eine Temperatur von 
2000—2500°, das entspricht einer Amperebelastung von 1 — 2 Amp. auf 1 cm 2 . 
Diese geringe Stromdichte ist aber nur bei 30—35 V möglich; denn um eine 
bestimmte Herdtemperatur zu erhalten, muß mit steigender Spannung die Strom- 
dichte gesteigert, bei abnehmender herabgesetzt werden. Diese Erscheinung findet 
ihre Erklärung in der größeren Streuung des Lichtbogens mit wachsender Span- 
nung Die Arbeitsweise ist bei kleinen Öfen umso günstiger, je niedriger die 
Spannung ist; man war deshalb bestrebt, mit 30—40 V zu arbeiten. Bei den 
großen Ofen haben sich die Verhältnisse geändert. Man ist bei den großen Aggre- 
gaten in der Lage, auch bei 90 V bis über 150 V den Schmelzprozeß ruhig führen 
zu können. 

Die Ursache des Reißens und Zerspringens der Elektroden hegt in Fehlern 
bei ihrer Herstellung, ungleichmäßiger Pressung oder ungleichmäßiger Erwärmung 
beim Brennen; dadurch entsteht ungleichmäßige Verteilung des Stromes in ihnen 
und lokale Überhitzung. Grobkormgkeit unterstützt das Springen, man erkennt die 
Minderwertigkeit meist am Klang, wenn man mit dem Hammer dagegen schlägt 
Größere abgefallene Stücke muß man aus dem Ofen entfernen, kleinere stößt man 
tiefer, wo sie zu Carbid werden 

Um den Abbrand zu verringern, umgibt man die Elektroden mit einem 
Mantel, z B. mit einem solchen aus dünnem Eisenblech mit einer Unterlage von 
Asbest oder Lehm Zu häufiges Regulieren der Elektroden begünstigt den Ab- 
brand, auch unzureichende Sorgfalt bei der Beschickung Für gedeckte Ofen empfehlen 
Sii-mens & Halske (D R P 447 67S) eine doppelte Ummantelung mit Eisenblech, 
deren äußere fest auf der Ofenbedeckung ruht, wahrend die innere fest an der 
Elektrode hegt und stopfbuchsenartig gegen die äußere abgedichtet ist. \mE. P 240131 
lassen Gebr. Siemens die Elektroden feststehen und umgeben sie mit einer Kohlen- 
schicht, die ihren Verbrauch für Carbidbildung verhindert, die Mischung liegt 
zwischen den Elektroden als Heizwiderstand, eingeleitet wird der Strom durch einen 
zwischen den Elektroden liegenden Kohlenstab. 

Wird die Elektrode zu kurz, so muß sie ausgewechselt werden, was in 15-20' 
möglich ist. Die Stumpen, die noch 50-60 cm lang sind, also = 1 /4- 1 3 der 

Uli mann, Enzyklopädie, 2 Aufl , II 4Q 
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ganzen Elektroden, werden wohl hier und da in die neuen Elektroden einge- 
schraubt. Sonst verwertet man sie für den Ofenbau oder heizt damit 

Den Drehstromofen bedienen 3 Elektroden in Sternschaltung, wobei der 
Ofenboden den neutralen Punkt bildet; Dreieckschaltung wird wohl kaum ange- 
wendet. Der Zweiphasenofen erhält am besten 4 Elektroden Ob der Vorschlag 
der Societä ital. dei forni elettrici und Paolini (D. R. P 197 764 [1906]), zwei 
Elektroden wagrecht und parallel unten in den Ofen zu legen und die dritte 
darüber zu hängen, sich bewahrt hat, ist zweifelhaft. Auch die wassergekühlten 
Metallelektroden, die Nottebohm (D. R. P 397 764) empfiehlt, müssen sich erst 
bewähren, sie sollen fest in den Ofen eingebaut werden, und die Spannung soll 
so niedrig gehalten werden, daß an ihnen kein Lichtbogen entsteht; dadurch wird 
die Schmelzzone zwischen den drei Elektroden festgehalten. 

Die Soderbero- Elektrode (s.auch Elektrische Kohlen), die der Norske Aktie- 
selskab for Elektrokemisk Industri, Oslo, patentiert ist (für Deutschland der Lurgi 
Apparatenbau-Oesellschaft m. b. H , Frankfurt a M., zum Vertrieb übertragen), 
ist eine Dauerelektrode, die bereits in zahlreichen Betrieben, besonders für alle mit 
offenen Öfen arbeitenden elektrothermischen Prozesse, z. B. bei der Herstellung 
von Carbid, Ferrosilicium und Aluminium, ferner in Elektrostahlofen gründlich 
ausprobiert wurde, und stellt eine für die Elektrodenfrage umwälzende Neuerung 
dar Vgl. Bliemeister (Zentralbl. f. Hütten- u. Walzwerke 30, 19, 435, 481 [1907]), 
Sem (Chem. metallurg. Engin. 32, 865) u. a. Ihr Prinzip besteht darin, daß die 
Elektrode während des Betriebes über dem Ofen nach Bedarf verlängert wird, 
indem der Eisenmantel nach oben eine aufgeschweißte Verlängerung erfährt, 
in die die Elektrodenmasse eingestampft wird, daß ferner die stromzuführende 
Fassung, die den Mantel umschließt, sich lockern laßt und so das Senken der 
Elektrode zuläßt. 

Anfänglich verwendete man für das Entweichen der beim Brennen entstehenden 
Teerdämpfe einen gelochten Mantel. Jetzt wird ein ungelochter Mantel benutzt; 
die Dämpfe treten durch die glühende Elektrodenspitze aus und werden dabei 
zersetzt mit der Wirkung, daß die Elektrodenspitze dichter wird. Nach dem D. R. P. 
409 029 der Dr -Alexander- Wacker-Ges f. Elektrochemische Industrie m. b. H., 
München, wird beim Stampfen ein Rohrensystem in die Elektrode eingebaut, um die 
Teerdampfe nach außen abzuleiten und aufzufangen. 

Die Stampfmasse besteht aus Anthrazit, Koks, Teer und Pech, ersterer 
wird vorher durch Calcinieren, z B. in einem elektrisch geheizten Ofen, bei etwa 
1500° in einen halbgraphitischen Zustand übergeführt Die Masse kann kalt aufbe- 
wahrt werden, vor dem Einstampfen wird sie auf etwa 100° erwärmt. Das Stampfen 
geschieht von Hand oder mit leichten Drucklufthämmern Um einen kontinuier- 
lichen Übergang vom älteren zum neuen Teil zu erhalten, wärmt man ersteren 
vorher an ; einfacher ist es, mit dem Nachfüllen zu warten, bis der Kopf durch die 
Ofenwärme warm genug geworden ist. Das Wärmeleitvermögen der Elektrode ist 
ungefähr 0,6 Watt für 1° Temperaturgefälle, 1 cm 2 Querschnitt und 1 cm Länge, und da 
1 kg Elektrode zum Brennen 1 kWh erfordert, genügt die vom Schmelzherd auf- 
steigende Wärme vollständig zum Brennen, dazu kommt die JouLEsche Warme, 
die allein ausreichen wurde Man verwendet häufig auch eine an sich nicht mehr 
stampffahige Masse, die beim Brennen jedoch im Mantel zusammensinkt und ohne 
Druck hohe Dichte gibt. 

Das spez Gew der Elektrode ist 1,5, die Festigkeit 150 kgjcm 2 , der spezifische Widerstand 
kalt 0,007 Ohm, der Widerstand der heißen Elektrode etwa 30-35 Ohm für 1 /raund \mm 2 Querschnitt 
Man kann die Elektrode mit 10 Amp jcm 2 und mehr belasten, so daß eine Elektrode von 1 tri Durch- 
messer über 60 000 Amp. vertragen kann. Der Metallmantel von 0,8-1,6 mm Dicke hat ein Gewicht 
von etwa 5% des Elektrodengewichtes - Sonstige Patente über die Soderbero- Elektrode. Norske 
Aktieselskab for Elektrokemisk Industri D.R.P. 420 035, Schwed P lli 653, A P. 1 613 212, 
E P. 258 560, 262481, 262 722 [1927] 
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Die Stromzuführung ist, wie man an Abb. 300 sieht, die die obere Plattform 
eines mit der SöDERBERG-Elektrode arbeitenden Carbidofens zeigt, einfach. Der 
Kontaktwiderstand ist nach vorliegenden Messungen sehr gering. 

Nach Mitteilung von Verbrauchern haben sich für die SoDERBERG-Elektroden 
gegenüber den bisher üblichen Stückelektroden folgende Vorteile ergeben: 

Die Rohstoffe sind billig, das Brennen in besonderen Anlagen fallt fort, es gibt keinen Abfall. 
Die Elektrodenkosten pro 1 kg Abbrand betragen je nach dem Arbeitsprozeß 20-30 Pf Der Ver- 
brauch ist um V 3 geringer. Da sie im eigenen Betneb hergestellt werden, ist man unabhängig von 
den Elektrodenfabriken mit ihren wechselnden Erzeugnissen Elektrodenbruche, höchst lästig beim 
Carbidbetneb und ein Ruin der Charge im Stahlofen, kommen nicht mehr vor. Die Sekundärleitung 
kann viel kurzer sein als früher, wo 
beim Elektrodenwechsel die Elektrode 
mit der Fassung ausgefahren werden 
mußte Die Elektrode kann um 30% 
hoher belastet werden, trotzdem ist 
der Energieverbrauch kleiner Die Unter- 
brechung beim Auswechseln fallt bis 
auf 2-3' pro Tag fort; neuerdings 
hat man gelernt, die Erneuerung der 
abgenutzten Stucke mittels einer pneu- 
matisch betätigten Senkvorrichtung bei 
voller Belastung vorzunehmen In Car- 
bid- und ähnlichen Betrieben ergibt 
sich eine erhebliche Erzeugungssteige- 
rung bei sonst gleichen Strom- und 
allgemeinen Unkosten. Der Energie- 
bedarf senkt sich pro 1 t Carbid von 
i>5% auf 3000 kWh und weniger. 

Ofenbau. Über die Kon- 
struktion des eigentlichen Ofens 
lassen sich keine detaillierten 
Angaben machen; denn es gibt 
deren sehr viele, von denen 
jede ihre besonderen Vorteile 
hat. Da die Konstruktion sehr 
einfach sein kann und sein muß, 
ist es nicht leicht, einen völlig 
unbrauchbaren Ofen zu bauen 
Selbstverständlich muß sich seine 
Form der Zahl und Lage der 
Elektroden anpassen Wichtig 
ist eine gute Umwandung, mit 
Eisenarmatur fest und sicher 
umspannt, aus feuerfesten Stei- 
nen. Die Armatur wird ein- 
facher, wenn man den Ofen rund, 

z. B. oval, baut; die 4 eckigen Ofen sind vielerorts verlassen worden Die Wand soll 
so lange halten wie der ganze Ofen, im Gegensatz zum Ferrosiliciumofen, bei dem 
schließlich die gesinterte Beschickung dicht genug wird, um die Wand ersetzen zu 
können Wichtiger noch ist eine gut gebaute Sohle des Ofens Man macht sie leitend, 
sperrt sie aber gegen die Erde durch schlecht leitendes Material von hohem elektri- 
schen Widerstand ab. Die rein schematische Zeichnung (Abb 301 auf S. 772) 
soll keine Vorschrift, sondern nur ein Beispiel in Ansicht und Schnitt sein, wie ein 
Carbidofen gebaut werden kann Rechts sieht man das Mauerwerk und die Ver- 
spannung, die der Einfachheit wegen nur mit wenigen Eisenbandern angedeutet 
ist, in Wirklichkeit ist sie weit reichlicher zu wählen. Man sieht dort das Abstich - 
fen'ster, das für sich eingebaut wird, damit infolge der Beanspruchung seines Mauer- 
werks durch das Abstechen an verschiedenen Stellen nicht die übrige Mauerwand 
in Mitleidenschaft gezogen wird. Man sieht das Abstichloch mit vom letzten 

49« 




Abb 300 Obere Platttorm 
eines mit SoDERBERO-Elektroden arbeitenden Carbidofens 
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Abstich herrührenden erstarrten Carbidresten, die auf eine schräge Ablaufplatte 
münden. Links ist der Ofen im Schnitt gezeichnet; die Einzelheiten sind durch die 
unter der Abb. 301 stehende Legende ohne weiteres zu verstehen. Die wasserdurch- 
flossene Eisenschlange /, die eine geringere Stromverstreuung herbeifuhren sollte, ist 
wohl nur zeitweise in Verwendung gewesen. 

Aus diesen Grundprinzipien heraus kann man nun dem Ofen die verschie- 
densten Formen geben. Der gepanzerte Ofen mit Stampfmasse und 3 Elektroden 
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Abb 301 Schema eines Carbidofens 

a Schicht sehr schlecht leitender feuerfester Steine, z B Diatomit, b 2 Schichten feueriester Steine, 
z B Schamotte; c und d Kohlestampfmasse aus zerkleinerten Elektroden, Teer und Pech; d gute 
Elektroden, längs gelegt, ü' Elektrodenstumpen, kann auch Kohlestampfmasse sein, e ist geschmolzenes 
und wieder erstarrtes Carbid, oft sehr rein, /gesinterte Mischung, g der Sumpf von geschmolzenem 
Carbid, aus dem abgestochen wird, h der Raum, in dem der Lichtbogen zwischen Elektrode j und 
dem Sumpf spielt, i quer durch den Ofen verlaufende Kuhlschlangen, k bewegliche Stromzuleitung, 
aus vielen biegsamen Kupterlamellen, / wasserdurchflossene stane Strom7uleitung, in und n Hohen- 
reguherung der Elektroden, o eiserne Abflußrinne, p Pfannen 7tim Auffangen des Abstiches, auf 
Schienen q laufend, s Abstichloch, /-gekühlter Bolzen zum Festschrauben der Elektrodenfassung, 

t Eisenannatur des Ofens 



ist Bertholus, der ihn mit 800 PS versuchsweise in Beilegard betrieb, in Frank- 
reich patentiert worden Sehr große Ofen werden heute nur noch als Drei- 
phasenofen gebaut Tophani ging bis 3000 PS hinauf; seine Ofen liefen in 
Italien, Frankreich und Canada Man hat längere Zeit 3000 PS pro Elektroden- 
bundel für das Optimum gehalten, heute ist man langst darüber hinaus, auch 
ohne daß man, wie Hafslund, mehrere Dreiphasensysteme in demselben Ofen- 
schacht betrieb. 

Eine größere Anzahl von Ofenformen ging aus dem Konstruktionsbureau von 
Helfenstein hervor. Ob und inwieweit sie sich im Betrieb bewährt haben, ist 
nicht bekannt geworden Sein Ziel war der gedeckte Ofen, so daß er eine kompaktere 
Form und auch wohl vollständige Abtrennung der zu den 3 Elektroden gehörenden 
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Schachte durch Mauerwerk erstrebte So 
zeigt Abb. 302 einen Ofen m Dreieckform, 
in welchem sogar verschiedene Produkte in 
den einzelnen Schächten hergestellt werden 
sollten. Abb 303 gibt einen 6000-PS-Ofen 
nach Helfenstein wieder; oben ist die 
Arbeitsbühne, unten wird abgestochen. 
Von den Helfenstein- Patenten seien er- 
wähnt- D. R. P 224878, 226956, 235061, 
229302. 

Der Betrieb Über die Behandlung 
des Ofens ist schwer etwas auszusagen, der 
Ofenbetrieb ist Erfahrungssache Um den 
Ofen in Betrieb zu setzen, legt man auf den 
Boden eine Schicht Koks und senkt die 
Elektroden, bis sie sie berühren. Es bilden 
sich an den Berührungsstellen der Koks- 
stückchen miteinander kleine Lichtbögen, der 
Koks wird langsam glühend und leitend. Ist 
helle Rotglut eingetreten, so schichtet man 
um die Elektroden Mischung mit über- 
schüssigem Kalk, unter der sich an den 
etwas hochgezogenen Elektroden Lichtbögen 
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Abb 303 Geschlossener HELFENSTEiM-Ofen von 6000 PS 



Abb 302. Dreiphasenofen 

mit im Dreieck angeordneten Herden. 

Bauart Helfenstein. 



ausbilden, und füllt dann den 
Ofen ganz langsam mit normaler 
Mischung auf. Wenn der Ofen 
ungefähr zur Hälfte gefüllt ist, 
versucht man abzustechen und 
bohrt dazu den Ofen unter den 
normalen Abstichlöchern an. Von 
da ab ist es nötig, regelmäßig 
abzustechen, auch wenn nur 
wenig ausläuft, bis man mit der 
Ofenfüllung und dem Abstich- 
loch auf die vorgesehene Höhe 
gelangt ist 

Wahrend des normalen 
Betriebes ist regelmäßiges Ab- 
stechen durchaus erforderlich, 
umso häufiger, je mehr k W der 
Ofen nimmt Sonst wachst der 
Carbidblock zu sehr nach oben, 
die Elektroden müssen stetig 
hoher gezogen werden, so daß 
schließlich der Lichtbogen ganz 
auf der Oberflache der Be- 
schickung spielt und der Ofen- 
gang sehr schlecht wird Dann ist 
es aber schwierig, die Schmelz- 
zone wieder auf die normale 
Hohe herunterzubringen Ferner 
ist während des Betriebes dafür 
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zu sorgen, daß über der Schmelzzone immer Mischung hegt, so viel, daß die 
oberste Schicht kaum noch glühend ist, wo sich glühende Stellen zeigen oder 
wo gar das Gas in starkem Strom austritt, ist sofort zuzudecken. Das Gas muß 
möglichst auf der ganzen Oberfläche gleichmäßig mit kleinen blauen Flammen 
austreten. Oft setzen sich große glühende und gutleitende Brocken (die kalte Mischung 
leitet wenig) zwischen den Elektioden fest, die dann mit Schürstangen herunter- 
gestoßen werden müssen. Abb. 304 zeigt die Ansicht und die Arbeit auf der Gicht 
des Ofens. 

Die Mischung selber muß grob sein, sie braucht nicht sehr sorgfältig gemischt 
zu werden, aber der Ofen muß im Durchschnitt doch Kalk und Kohle im richtigen 
Verhältnis bekommen. Ein an Kohle zu reiches Gemisch gibt reiches und zähflüssiges 
Carbid, das sich bei zu großem Reichtum an CaC 2 schwierig oder gar nicht mehr 
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Abb 304 Qichtansicht des Ofens 



abstechen läßt. Enthält die Mischung zu viel Kalk, so ist der Ofengang ruhiger; 
man erhält aber ein unverkäufliches armes, aber für die Calciumcyanamidherstellung 
brauchbares Carbid. Ein Überschuß an Kalk ist jedoch brauchbar, um den Ofen 
„auszuwaschen", armes Carbid lost ev. entstandene Schlacken von Silicat und eignet 
sich auch dazu, eine zu stark nach oben gestiegene Schmelzzone zu senken Die 
Lage des Eutektikums in Abb. 286, S 752, gibt das dafür geeignete Mischungs- 
verhältnis an. Bei geringerer Stromdichte, wenn die Temperatur zu niedrig ist, ent- 
steht leicht halbgares Carbid, das von gutem Carbid umschlossen ist. Man erkennt 
es an schwarzen Kornern im Carbidschlamm nach der Zersetzung in Wasser 

Der Carbidofen ist gegen Stromschwankungen und Unterbrechungen nicht 
sehr empfindlich Will man still stellen und den Ofen doch warm halten, so senkt 
man die Spannung oder hangt kleinere Elektroden ein. Kurze Unterbrechungen 
von wenigen Stunden sind auch ohne Strom erlaubt; man zieht einfach die Elek- 
troden hoch, was beim Elektrodenwechsel sowieso geschehen muß. Solange die 
Masse in der Schmelzzone hellrot bleibt, faßt die Elektrode beim Senken sofort 
wieder Strom 

Die Elektrodenreguherung der mittelgroßen und großen Ofen geschieht 
ausschließlich automatisch. Die Elektroden hangen an einem Windwerk, das durch 
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ein Relais angetrieben wird. Ist die Stromstärke zu klein, so wird die Winde in 
dern Sinne angetrieben, daß sie die Elektrode senkt, ist die Stromstärke zu groß, 
so lauft das Windwerk in dem Sinne, daß die Elektrode gehoben wird. Jede der 
tlektroden in einem Zwei- oder Dreiphasenofen hat ihre besondere Reguherungs- 
arilage Eine neuere Konstruktion der Elektrodensteuerung beschrieb die AEG im 

Der Abstich. Man läßt beim Bau des Ofens an den Stellen der Ofenfront, 
wo das Abstichloch eingetrieben werden soll, eine schwache Stelle, die mit einer 
dicken langen Stahlstange leicht durchstoßen werden kann. Jede Elektrode hat ihr 
besonderes Abstichloch. Nach dem ersten Abstich an dieser Stelle verstopft man 
das Loch mit einem Lehmkloß, der beim nächsten Abstich leicht herausbröckelt. 
Meist aber setzt sich das Abstichloch nach innen mit festem Carbid zu, und es 
ist oft schwer, mit Stahlstange und Vorschlaghammer ein Loch hindurchzutreiben. 
Eine wesentliche Verbesserung brachte das von Bingham angegebene elektrische 
Abstichverfahren (£1 />. 4336 [1906]). Unter dem Podium hängt an Schienen 
ein Gerüst mit einer Elektrode von etwa 10 an Durchmesser, die an den gleichen 
Pol der Ofenelektroden angeschlossen ist Man legt die Stelle, wo der Abstich 
stattfinden soll, so weit frei, 



daß das glühende Carbid 
zutage tritt, und setzt die 
Elektrode dort an. Es ent- 
steht ein Lichtbogen, der 
das Carbid so weit fort- 
schmilzt, bis man dorthin 
gelangt, wo das Carbid noch 
weich ist und nun leicht mit 
der Stahlstange durchstoßen 
werden kann. Das Gestell 
mit der Abstichelektrode ist 
längs der Ofenfront fahrbar, 
auch laßt sich die Elektrode 
in der Höhe verschieben, so 
daß man mit ihr die ganze Ofenbrust bestreichen kann. Da die Elektrode mit 
einigen tausend Ampere arbeitet, ist der Energieverbrauch nicht klein; doch sind 
es immer nur wenige Minuten, die für das Durchbrennen nötig sind. Wiewohl 
auch der Verbrauch an Abstichelektroden nicht zu vernachlässigen ist, ist der 
elektrische Abstichbetrieb dem reinen Handbetrieb durchaus auch bezüglich der 
Kosten (Lohne) vorzuziehen Abb 305 zeigt schematisch die elektrische Abstich- 
vorrichtung und Abb. 306, S 776, die beiseite geschobene Abstich elektrode und 
den Augenblick, wo das vorgeschmolzene Abstichloch endgültig mit der Stange 
durchstoßen wird. 

Abstichpfannen Das Carbid läuft aus dem Abstichloch über eine schräge 
Fläche von Eisen, die dem Ofen fest angefugt ist, in eiserne Abstichpfannen Man 
soll, um die Zerkleinerung des erstarrten Carbides nicht zu sehr zu erschweren, 
die Pfannen nicht zu groß machen, etwa 40 — 50 rm tief und etwa 3 ' 4 mim Durch- 
messer. Ihre Form ist die einer Hohlkugelkalotte Sie stehen auf einem Schmalspur- 
wagengerüst. Je großer die erhaltenen Carbidkuchen sind, desto länger bleiben sie 
im Innern glühend, desto langer muß man sie hegen lassen, bevor sie in die Brech- 
anlage kommen. Das ist aus verschiedenen Gründen ungunstig. Deshalb hat man, 
wie bereits S 766 erwähnt wurde, Hängebahntiegel mit kleinerem Inhalt eingeführt 
oder maschinell an der Ofenfront entlang bewegte Standbahntiegel. Das wurde 
besonders bei ganz großen Ofen notig, bei denen zwischen den Abstichen kaum 
mehr Pausen eintreten 




Abb 305. Fahrbare Abstichvornchtung. 
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Abb 306. Abstichbetneb 



Wie in der Bilanzrechnung S. 781 gezeigt wird, enthält das abgestochene 
Carbid ungefähr 25 bis 30% der gesamten Energie als Wärme, deren Ausnutzung ein 
großer Fortschritt sein würde. Dafür gibt es verschiedene Vorschläge, z. B. den, die 
Abstichtiegel mit Wasser zu kühlen und dieses Wasser zu Heizzwecken zu verwenden, 
oder den von Motelli (D. R. P. 389 239), der die Warme durch Luftstrom zum 
Dampfkessel führen will; s. auch Hauff und Lowenstein (D. R. P 328 234) 

Für die Konstruktion der Abstichpfannen liegen zahlreiche Patente vor, diejenigen 
der hange- oder standbahnartigen Tiegel werden geheimgehalten; nachstehend 
einige der veröffentlichten Vorschlage - 

Redlich beschreibt eine zerlegbare und auseinanderzuklappende Abstichpfanne (D. R. P. 
421 269) Die der Kraft- und Schmelzwerke Prinzenorube (D R P 326 229) ist eine Doppel- 
pfanne, in deren ersterer sich das Ferrosilicium absetzt, wahrend das reine CaC 2 in die zweite über- 
lauft Arnet (D R. P 372 841) laßt das Carbid durch ein pendelndes Abflußrohr fließen, Burkart 
(D R P 343 308 [1920]) durch ein sich drehendes und mit Mitnehmern ausgestattetes, je nach 
Drehungsgeschwindigkeit und Neigungswinkel stellt sich die Korngroße ein — Motelli empfiehlt 
Pfannen mit Wasserkühlung (D R P 389 239), das Kuhlwasser geht zum Dampfkessel und erspart 
dort Heizmaterial - Witteck (£> R. P 446 410 [1926]) zerstaubt das aus dem Ofen fließende Carbid 
durch einen Qasstrom, insbesondere N 2 , ev unter Zufugung kornigen Materials in Schachten mit 
gekühlten Wanden, ist das CaC 2 für Kalkstickstoff bestimmt, so laßt man es sich nur auf die gunstigste 
Temperatur für die Reaktion mit N a abkühlen - Hartenstein schmiert die Pfannen mit einer durch 
das heiße Carbid weich werdenden Masse aus Ferner kühlt er die Oußform, damit das Carbid grob- 
krystallmischer werde und beim Zerkleinern weniger Staub geoe {D R P 189 224) Auch geheizt 
werden von Hartenstein manche Pfannen, damit die mitauslaufenden Reste von Carbidmischung 
noch schönes Carbid geben (D R P 205 261), oder er schichtet Staub und Abfallcaibid mit dem 
ablaufenden Carbid zu gleichem Zweck (D, R P 205 578); da aber bekanntlich das gewöhnliche 
Carbid CaO enthalt, streut er die Pfanne mit Kohle aus, dann gerat die ganze Abstichmasse in Be- 
wegung und das Resultat ist, wenn nicht 100#iges, so doch ganz edles Carbid {D R. P 185 324) 
Schließlich wird das Carbid in Formen gegossen, gewalzt zu Plattenkuchen u s w , d h , ein phan- 
tastischer Vorschlag Hartensteins folgt dem anderen 

Brechen und Verpacken. Die großen Kuchen müssen von Hand zerschlagen 
werden und wandern von da zum Backenbrecher. Das Produkt desselben wird mit 
Paternosterwerk zu der Siebanlage gehoben, wo es in verschiedene Korngrößen 
aufgeteilt wird. Aus den Sieben fallen die einzelnen Kornsorten durch Fallrohren 
direkt in die Carbi dtrom mein, die, damit das Carbid sich in ihnen besser zusammen- 
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lagert, auf Eisenscheiben stehen, die ihnen einige Zentimeter auf und ab eine 
ruckweise Bewegung erteilen. 

/- u>r Ür d -l e Weiterbenand lung des abgestochenen bzw. schon gebrochenen 
Carbides gibt es manche Vorschlage, über deren Aufnahme in die Fabrikation 
nichts Sicheres bekanntgeworden ist; einige Beispiele mögen genügen: 

™,* ^SÄ ( £ $ R ? 6329 J 6) soU sich erhitztes CaC ' in einem Strom von CO oder C0 2 
XSJ r T hlCh A V ^ n C " berzieh en, die es vor feuchter Luft schützt. Londei (D R P 254 3bs> 

Cunntn» S^tSoVT S S U S^ 1 i cht ^ n Gra P hlt S0CIETA ITAL ^R 11- CarbuRO d 
S^ni? ( ?r.^^A? 57 M 91) "^"^^arbid durch Erhitzen im ^,-Strom mit einer dünnen 

S ,dff 2 P ?T E {A - P n l S87 £ % ^\ ? reßt Patronen aus de " n mit 10 TI - geschmolzenen 
Ä"^..''*' Petroleum gemischten Carbidkornem Therm Carbic Ltd. (k/>. 205 580, 
£ww,,I?7 i ' das gekörnte und erwärmte GzQ mit einem Gemisch von geschmolzenem 
Schwefel und Zucker unter Zusatz von etwas Chlorid, die Masse wird gepreßt und in Mischungen 
S^,£f<?« w/L2i Sl °, d c er Nap l tha getaucht Eine gleichmäßige Vergasung erhalt man nach äen 
rSÄÄ^ utd Davidis (Z). /?. >. 413943), wenn man 

Carbidstaub mit Naphthalin oder seinen Derivaten allein oder mit Phenolen u. dgl. unter Erwärmen 
% D^oof^nÄ ~ Pi e 4 0mc r E Central de l'Acetylene et de Sondure Autogene 
(F P. Ö19 959 [1926]) verwendet zum Imprägnieren altes Schmieröl aus den Explosionsmotoren, die 
Behandlung mit trocknenden Ölen nach Lundstrom {D R P. 104 925 [1897]) soll bewirken, daß 
?™ a9? ■?«,£!£ , mehr m Wasser » sondern nur in NaOH löst: s auch ORLOWSKY (D R. P. 
107 048 11898]), und anderen Verfahren, die wohl ohne Interesse sind. 

Die Verwertung der Carbidstaubrückstände hat früher mehr Sorge gemacht 
als heute, weil die Entwicklung des C 2 H 2 mit Staub sehr oft zu Explosionen 
führte, und weil das zu feine Carbid schwer verkäuflich war. Heute gibt es völlig 
sicher arbeitende Apparate zur Vergasung von Staub Dazu kommen die recht 
rigorosen Bestimmungen über die „Litrigkeit" des Carbides. Seit man weiß, daß 
Carbid von 260-270 1, das nach S. 780 zudem bezüglich des Kraftverbrauchs vor- 
teilhafter in der Herstellung ist, sich für die Kalkstickstoffherstellung besser eignet 
als das 300htrige, sind die vielen Vorschläge, die Abfälle in käufliche Form zu 
bringen, vergessen worden. Für den Selbstverbrauch, z. B. zur Herstellung von 
Acetaldehyd, hat man sich wohl kaum jemals vor der Verwendung solcher Ab- 
fälle gescheut, sind sie dafür nicht brauchbar, dann lohnt sich auch keinerlei Ver- 
schonerungsversuch, sondern die Ruckkehr in den Carbidofen ist das Richtige. 

Fabrikanlage. Einen überall zu empfehlenden Plan einer modernen Carbid- 
fabrik kann man natürlich nicht aufstellen; die Abb 307 soll lediglich ein Beispiel 
geben, wie man die Fabrik anlegen konnte. Es gibt aber einige Bedingungen, die 
man unter allen Umstanden erfüllen sollte 
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Rohstoffe, im Fabrikationsgang befindliche Zwischenprodukte und Fertigware 
sollten sich so bewegen, daß sie sich nicht kreuzen. In dieser Beziehung werden 
bei vielen Anlagen Fehler gemacht, die sich nachher durch erhöhte Arbeitslöhne 
rächen. Die Gebäude müssen so liegen, daß sich die Anlage ohne Umbauten ver- 
doppeln oder verdreifachen läßt. Die Hauptstränge der Fabrikeisenbahn sollen, 
wenn das Gelände es zuläßt, die Fabrik auf beiden Seiten an die Landesbahn an- 
schließen, damit sich auch hier ein- und ausfahrende Wagen möglichst wenig 
kreuzen. Außer zu den Rohstofflagern und der Versandhalle muß die Fabrikbahn 
zu allen den Stellen führen, zu denen der Transport schwerer Gegenstände in Frage 
kommt, also zu den Transformatorräumen, Montagehalle, Eisenlager, Werkstatten, 
die in Abb. 307 nicht gezeichnet sind. Ein weiteres Erfordernis ist viel Platz, mehr 
womöglich als auf der aus drucktechnischen Gründen etwas kompakt gezeichneten 
Abb. 307. Der Plan Abb. 307 würde z. B eine Verdopplung der Anlage leicht ge- 
statten. Die Räume müssen so liegen, daß der von den Kalköfen kommende Kalk 
und die Kohle leicht in den Mischraum zu überführen sind. Die Transformatoren 
liegen dem Ofen ganz nahe, zwischen ihnen hegt die erhöht aufgestellte Regulier- 
tribüne. 

Material- und Energiebilanz. Als erste Orientierung über das, was man 
an Material und sonstigen Aufwendungen braucht, mag folgende grobe Zu- 
sammenstellung dienen. Der Posten »Verschiedenes" umfaßt Löhne, Gehälter, 
Unterhalt der Apparate und Gebäude, Versicherungen, Steuern, Generalunkosten, 
jedoch nicht Verzinsung und Amortisation; die für diese Posten angegebenen 
Prozente sollen andeuten, wieviel ungefähr man dem bis dahin berechneten Preis 
hinzufügen sollte, um auch diese Ausgabe zu decken, z. B.: 620 kg Kohle, 940^ 
Kalk, 25 kg Elektroden, 25 % Verschiedenes, 3000 kWh, 1000 kg Carbid. Im übrigen 
vgl. auch die ausführliche Kalkulation bei Calciumcyanamid, die etwas ab- 
weichende Zahlen enthalt. 

Zwischen den 3000 kWh, die man für 1000 kg Carbid von 300 / C 2 H Z in großen 
Ofen bei bester Führung braucht, und dem thermochemischen Bedarf der Carbid- 
bildung von 1600 kWh hegt immer noch eine merkliche Spanne, so daß man bei 
der Billigkeit des Produktes sehr genau überlegen muß, wo die Verluste an 
Energie, aber auch die an Material zu suchen sind. Berechnungen alteren Datums leiden 
an der Unsicherheit der thermochemischen Daten und an der Ungleichmaßigkeit 
der Betriebe. 

Materialbilanzen haben auf Grund jahrelanger Versuche an 4000-5000-AHf-Ofen neuer- 
dings Schläpfer (Schweizer Chemiker-Ztg 1919, H. 29/30, Ztschr Elektrochem 23, 409 H919]), 
Baumann (Chem -Ztg. 50, 630; 51,252) und Schlumberger (Ztschr angew Chetn 40, 141 [1927], 
Chem -Ztg. 50, 926) aufgestellt. Daraus laßt sich folgendes schließen 

Von einem gutgehenden großen, etwa 18 000 kW aufnehmenden Ofen kann man für 3000 kWh 
etwa 1000 kg Carbid mit 81% CaC 2 erwarten Diesem entspricht stochiometnsch 

CaC 2 3 C CaO Ca CO 

810 456 708 507 354 

Enthalt der Kalk 93% CaO und der Koks 90% C, so braucht man in praxi 940 /feg 1 Kalk und 
620 kg Koks sowie 25 kg Elektrodenkohle Der Ölen bekommt also 880 kg CaO (=630 kg Ca), 
560 kg C nebst 20 kg Elektroden, 100 kg Verunreinigungen, der Ofen gibt her 1000 kg Carbid 
mit 810 kg CaC* (=507 kg Cß + 305 kg C), 15 kg dann geloste Kohle und 130 kg gelöstes CaO 
(= 93 kg Ca), ferner 355 kg CO (=152 kg C), 25 kg Oase (N 2 , H 2 , 2 , S u. s w), aus der Elek- 
trode 48 kj CO (— 20 kg C), ferner Schlacken, Flugstaub, Kohlenstaub 

Vom Ca fehlen also 30 kg, vom C etwa 100 kg Verdampft das Ca in elementarer Form, 
wie EkuMANN meint, so ist Kalk reduziert worden, wozu er 10 kg C brauchte, Fe und St, die als FeSi 
im Carbid und in der Ofensau gefunden werden, brauchen zur Reduktion auch etwa 20 kg, ferner 
wird die Feuchtigkeit zu Wassergas zersetzt, wie man an dem H 2 in den Abgasen sieht. Im übrigen 
soll man derartigen Beiechnungen nicht zu großes Gewicht geben, denn die Bedingungen, von 
denen die Verluste stark abhangen, wechseln in dem Betriebe einer Fabrik fortwahrend, mehr noch, 
wenn man den Betrieb verschiedener Fabriken vergleicht So brauchte der Betneb, nach dem 
Schläpfer seine Aufstellung machte, nur 600 kg Kohle zu 86$ C, wobei ein Verlust von nur 
25 kg C herauskommt 

Die Literaturangaben über die Zusammensetzung der abziehenden Gase gehen stark aus- 
einander Binoham (The Manufacture of Carbide of Calcium) fand 0% CO., 65,8% CO, 30,9$ H 2 , 
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2# C// 4 , 1,3* N s Nach Schlapfer kommt es bei offenen Ofen sehr darauf an wo die Probe 
«nominell wird er nahm sie z B etwa 5 cm unter der Beschickungsoberflache in 15 30 und SO cm 
Entfernung von der Elektrode, sowie 30 cm tief und 10 an von de? Elektrode, und erhielt 
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m i?^o2 b n n 9 b x? lac £ e Vr nd u 1/B daruber fand SIch kem co mehr » sondern 1,5-2,5% 
CG>£, 18-19% 2 , Rest A/ 2 Die Verbrennung der Oase geschieht also schon, bevor sie die Ober- 
flache verlassen , es wird schon unter der Decke sehr viel Luft angesaugt. Deshalb sind die Carbid- 
ofengase auch nicht giftig. Heizwert haben sie dann nicht, sie können mit ihren 700° höchstens zum 

I™ »n«»? ^ ? S Und f3 rbren JJ en voll, 2' angebliche Flurschäden durch sie sind also erdichtet 
Schlapfers Schätzung auf 200 kg Flugstaub auf 1000 kg Carbid ist sicherlich zu hoch gegriffen. 
~ ™ Dle Zusamrnensetzung: des Flugstaubes ist sehr wechselnd, er besteht meist aus CaO und 

k 3 H? ^ ge ? en ^ Kol J. 1 5 Es lst ° lsher nur S elun g en , d as Qualmen der Ofen etwas zu mildern, 
aber nicht Qualm zu vernichten, wiewohl durch Berieselung und besonders durch elektrische Ent- 
staubung (s Elektrofilter) in der Festhaltung der Abgase schon ansehnliche Erfolge erzielt sind 
Die gröberen Teilchen werden zurückgehalten, und die sind es allem, die in der Nähe der Fabrik 
Flurschaden anrichten können, wenn dort Gemüse oder Futter gebaut ist. Der ganz feine Staub, 
der sich oft viele Kilometer weit als Schwaden durch die Oegend zieht, richtet keinen Schaden an, 
er ist nur als Schönheitsfehler zu beklagen, wird sich aber kaum völlig vermeiden lassen 
/«,«, Baumanns Versuche geschahen mit völlig staubfreier Charge von 650 kg Koks zu 92,8* C, 
980^- Kalk zu 98,9% CaO und 2Qkg Elektroden. Das Carbid erhielt im Durchschnitt 

85,5% CaC 2 , 2,2% C, 0,45 # MgO, 3,2% Si0 2 8,25% CaO 0,3% 5 0,256 Fe a 3 + Al t 3 

ist also nach der Abb. 286, S 752, bei etwa 2100° hergestellt worden. Trotz der staubfreien Charge 
entwichen als Staub etwa 25 <jh des erzeugten Carbides, teils als gröbere, durch Cyclone u dgl. leicht 
abscheidbare Kornchen, teils als nicht faßbarer Rauch. Er findet folgende Verteilung des Materials, 
wobei er zu einer unwahrscheinlich hohen Staubausbeute kommt- 
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Energiebilanz. Die Kaufer verlangen Carbid, insoweit es für die Entwicklung von Acetylen 
Verwendung finden soll, das 300/ C t H 3 pro 1 kgg\bi, und die Fabrikation hat sich darauf eingestellt, 
obwohl solches Carbid nicht das gunstigste bezüglich Energieausbeute ist Man braucht 3 -4 kWh auf 
1 kg Carbid von 300/, in großen Ofen neuerdings 3 kWh, woraus sich ergibt 

l kWh = 330g Carbid = 100/ C 2 H 2 - 1 k IT-Tag = 8** Carbid = 2400/ C,//, - 
1 £ IT-Jahr = 2900 kg Carbid = 87 000 / C 2 H 2 . - 1000 kg Carbid brauchen 3000 kWh = 125 k'W-'l age 
1000 / C 2 H 2 = 1,18 kg brauchen 3,3 kg Carbid und 0,42 k IT-Tage Für den Zusammenhang zwischen der 
Ausbeute pro & IT-Tag und dem Litergehalt des Produktes gibt Abb 308 ein Bild, das sich aber nicht auf 
gioße Ofen übertragen laßt Auf der Abszisse sind die Kilogramm Kohle eingetragen, die die Charge 
auf 100 kg Kalk enthielt Zu den Zahlen der Ordinate links gehören die Ausbeuten auf der aus- 
gezogenen Kurve, die Keller mit einem Ofen von 7500 Amp und 30 V in g Air-Tag erhielt, 
rechts die Zahlen zur gestrichelten Kurve, Litergehalt des zur Skala links gehörenden Carbides Bei 
Verwendungreiner Rohstoffe sollte bei30£g Kohle ein 50»e,iges Carbid herauskommen, mit 50 <fr CaO; 
bei 64,2 kg Kohlezuschlag mußte der Theorie nach ein Cirbid von 100 # CaC 2 entstehen, bei 
größeren Zuschlagen CaC, f C, also graphithaltiges Carbid Nach den Versuchen erhalt man, wie 
die Kurven zeigen, mit 60" C 100 CaO, Carbid von 290/ bei einer Ausbeute von 7kg'kW-Tag, mit 
65 kg Kohle 300-htnges bei 6,2 kg/k IT-Tag u s w Die Kurve ergibt bei 50 C 100 CaO ein aus- 
gesprochenes Maximum bezuglich der A IT-Tag-Ausbeute an Acetylen 



kg C auf \Q0kg CaO 
kg Carbid/AIT-Tag 
Liter C 2 H 2 jkg Carbid 
/* IT-Tag . 



40 45 50 55 60 65 70 

9600 9200 8640 7900 7000 6200 4900 

225 250 270 283 290 300 310 

2160 2300 2330 2230 2030 1860 1570 



Qualitativ ahnlich, wenn auch quantitativ etwas anders wird die Sachlage bei gioßeren Ofen sein Des- 
halb ist es vorteilhaft, für den Eigengebrauch Carbid von 250-280 herzustellen, besonders für die Er- 
zeugung von Kalkstickstoff, für die sich solches Carbid auch sonst am besten eignet Die Lage des 
Optimums ist jedoch sicher auch abhangig von den Rohstoffen und der Art der Ofenfuhrimg 
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—*■ kg Kohle auf 100 kg Kalk. 

Abb. 308. Diagramm nach Keller. 



Ausführliche Energiebilanzen sind von verschiedenen Autoren aufgestellt worden Coutagne 
(Rev Metallurgien, 540 [1920]) findet den Wirkungsgrad zu 60% für einen 1000-A IT-Ofen, 70$ für 
einen 4000-ü: IT-Ofen Schlaffer (1. c) berechnet den Verlust eines mit Kalk und Koks beschickten 
Ofens zu 1,3 10« IT. E, mit Koks und Anthrazit zu 1,58 10 6 Miouet (Bull Soc. Frang. Electr 6, 
II, 53) findet in einem modernen Ofen, der 3250kWh für 1000 kg Carbid braucht, den Wirkungsgrad 
zu 78% Schlumberoer {Ztschr angew. Chem 40, 142 [1927]) errechnet für einen 4O0O-A IT-Of en 
eine Energieausbeute von 64%, von den fehlenden 36 ?£ sind 4% Transformatorverluste, 4<fi Leitungs- 
verluste bis zum Ofen, 25^ Strahlung und Warmeleitung, 3% Verdampfung Aus diesen Berechnungen, 
der Mitteilung von Hess (S. 766) sowie den Angaben von Baumann, die von Gal (Chem -Ztg 51, 
251 [1927]) korrigiert sind, laßt sich folgendes Bild gewinnen 

Man wird unterscheiden zwischen den Verlusten, die bis zum Ofen eintreten, den Strahlungs- 
verlusten mit den Verlusten durch Kuhlwasser, und den Wärmemengen, die chemisch oder physi- 
kalisch durch den Vorgang im Ofen verbraucht werden Zugrunde legen wir einen Gesamtbedarf 
von 3000 kWh pro 1000 kg Carbid von 81% CaC 2 Die Transformatorenverluste durften heute kaum 
1V 2 % überschreiten, die sekundären Leitungsverluste etwa 1% Ein großer Verlust liegt in der 
Kühlung von Otenboden und Elektroden Schlumberoer rechnet für einen 4000-& IT-Ofen bei 
1000 m 3 Kuhlwasser Tagesquantum mit 15° Temperaturerhöhung des Wassers 16 <fo , das sind 
16 000 k Wh, also 16% der Gesamtenergie. Bei einem 18 000-A IT-Ofen wird der Verbrauch verhältnis- 
mäßig kleiner sein, vielleicht 10%, d h 300 kWh für 1 000 kg Carbid Als Strahlungsverluste berechnet 
Schlumberoer für den Ofenkorper 200 kWh. pro Tag, für die Abstichlocher 150, für die Ofendecke 500 
und für die Elektroden 3000, zusammen 4000 kWh für den 4000-£IT-Ofen Das mag sich für den 
1 8 000-A IT-Ofen auf das Doppelte erhohen, aber kaum auf mehr Bei einer Tagesproduktion von 144 t 
Carbid waren das etwa 50 kWh pro IQßßkg Nach Abzug dieser Verluste bliebe für den Vorgang 
im Ofen 2575 kWh, entsprechend etwa 2 200 000 kg/ IT. E 

Zur Deckung der Warmetonung der Reaktion 

CaO-\-3C=CaC 2 + CO — 108 W E 

sind nötig für 1000 kg Carbid = 810 Ag- CaC 2 1 365 000 IT E , so daß noch 835 000 IT E. aus- 
gewiesen werden müssen Das deckt sich mit der Frage, wieviel Warme wir außer den 1 360 000 IT E 
den Produkten entziehen mußten, um den alten Zustand wiederherzustellen 

Der Abstich von 810 kg CaC s ~\- 1 50 kg CaO -f Verunreinigungen lauft mit 1900° aus dem 
Ofen Die Erstarrungswarme des CaC 2 ist 120 W.E/kg, die des CaO 180, die spezifischen Warmen 
sind 0,28 bzw 0,24 



Frstarrung 


Abkühlung 


CflC 3 CaO 


CaC 2 1 CaO 
430 000 _ 65 000 


397 000 j 27 000 



Zusammen 
= 620 000 

Die obigen Werte der Schmelzwarmen hat Schlumberoer nach der Raoult-van't HOFFSchen 
Formel aus den Messungen von Ruff und Forster (S 752) berechnet 

Bei völlig gedecktem Ofen entweichen etwa 370% CO mit 10-15% anderer Gase, mit einer 
Temperatur von etwa 700° Setzen wir durchweg c p = 0,25, so gibt die Abkühlung auf 15° die 
Warme 420-0,25 685 = 72000 W E Aus feuchter Mischung entweicht H 2 und mehr CO, diese 
Wassergasbildung mußte man sowohl bei der Gaswarme berücksichtigen, wie auch ihre Warme- 
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tönung der der Carbidbildung zuzahlen Rechnen wir mit Schlumberger noch 70 000 W E für die 
Vergasung des Staubes, so ergibt sich folgendes Diagramm 

angewendet Ofen erhalt Bildungswarme 

2 580 000 . 2 210 000 1 360 000 

3 ?£0 2 575^\ 1580 

100 85,8 ^\ 52,8 



W E 
kWh 

% 



W E. 

kWh 

% 



elektr. Verluste Strahlung Wärmeabgabe 

,, ... Kühlung Staub Gase Carbid 

04 500 400000 70000 72000 620000 

75 465 81 84 720 

2 ' 5 15,5 2,7 2,8 24 

Der Ofen wurde demnach etwa 86% der Energie bekommen, von denen etwa 53% für die 
Reaktion, etwa 30 $ für die Aufwarmung der Beschickung verbraucht werden. Daß diese Aufstellung 
nur eine durchaus ungefähre sein kann, ist sicher So mußte man den Gang der spezifischen Wärmen 
mit der Temperatur genauer kennen, das sich abkühlende Carbid wird sich entmischen, einige Pro- 
zente gehen für Wasserverdampfung oder -Zersetzung verloren, das Carbid enthält Kohlenstoff und 
andere Verunreinigungen, deren Einfluß nicht zu fassen ist usw. 

Schlumberger hat eine Kurve gezeichnet mit der Abhängigkeit der Ausbeute von der 
Belastung. Durch Extrapolation auf die Ausbeute Null, wo für die Carbidbildung und die Auf- 
warmung der Rohstoffe nichts verbraucht wird, findet man den Schnittpunkt mit der Energieachse 
bei 15-20% der Maximalbelastung, was mit obigen 86% glänzend stimmen würde. Allerdings ist 
diese Extrapolation noch gewagter als alle obigen Energiebilanzen. 

Verwendung. Man kann Calciumcarbid wohl mit Recht den wirksamsten 
und vielseitigsten Energieakkumulator nennen, den wir haben. Die Reduktionskraft, 
die ihm innewohnt, ist gewaltig. Die größte Menge des Carbides wird wahr- 
scheinlich auch heute noch auf Acetylen (s. d. Bd. I, 154) verarbeitet Wenn auch 
die stationären Acetylenanlagen für Beleuchtungszwecke nur noch eine unter- 
geordnete Rolle spielen, so wird für transportable, in Bergwerken benutzte Lampen 
und besonders für autogene Metallbearbeitung (Bd. II, 1) relativ viel Carbid 
benutzt. Von großer technischer Bedeutung ist dagegen die chemische Verar- 
beitung des Acetylens auf Acetylenchlonde, Bd. 1, 155, Acetaldehyd, Bd. I, 95, 
dessen Abkömmlinge, insbesondere Essigsäure (s. d.) geworden Ein weiteres 
wichtiges Verwendungsgebiet für Carbid ist der Kalkstickstoff, der ausführlich 
unter Calciumcyanamid abgehandelt ist. Die Mengen Carbid, die zur Härtung 
von Stahl an Stelle von Ferromangan und für sonstige Zwecke (vgl. chemisches 
Verhalten, Bd. II, 755) benutzt werden, spielen nur sehr unbedeutende Rollen. 

Analyse. Chemisch reines CctC 2 , das aber kein Handelsprodukt ist, enthalt 62,5% Ca und 
37,5 jäC Technisches enthalt durchschnittlich 82$ CaC 2 , das für Calciumcyanamid benutzte noch 
weniger, und größere Mengen CaO N CARO (Ztschr angew Chem. 22, 179 [1909]) gibt folgende Zahlen 

CaC 2 82,30% CaSi0 3 0,06% FeSi 0,72 # 

Ca . 1,20% Ca 3 P, 0,07% Unbestimmbar 0,80»,, 

CaO 14,60# CaS " 0,13% 

Ein Teil der Verunreinigungen geht bei der Zersetzung mit Wasser in das gebildete Acehlen über 
(s Bd I, 152), s auch die Analyse von Baumann, S. 779 

Die Analyse des Calciumcarbides leidet, wenn es sich um die Feststellung des mittleren 
Litergehaltes großer Posten handelt, an sehr großer Unsicherheit, nicht infolge der üblichen Bestim- 
mungsmethoden, sondern wegen der Unmöglichkeit, eine zuverlässige Durchschnittsprobe zu ziehen 
Sicher geht man nur dann, wenn man, wie es zeitweise bei franzosischen Acetylenentwicklungs- 
anlagen, z B bei Beleuchtungsanlagen, geschah, die Gesamtausbeute des ganzen Postens feststellt 
und darnach den Kaufpreis für das Carbid berechnet Gerade beim Calciumcarbid ist die genommene 
Durchschnittsprobe, trotz großer Sorgfalt, niemals dem wirklichen Durchschnitt gleich Man tragt dem 
Rechnung dadurch, daß man bei der Verrechnung Schwankungen von 3-5",,, der \ergleichsanal)sen 
zulaßt, es kommen aber Schwankungen von 20$ vor. Das ( arbid ist stets ungleichmäßig in bezug 
auf den Gehalt an CaO, was nach den Erörterungen von S 779 zu verstehen ist, doch weit größere 
Fehler entstehen durch eingeschlossene Metallbrocken oder -pulver, die nach ausgedehnten Massen- 
versuchen von Danneei sehr oft in der gleichen sorgfaltig eingeengten Probe um 10»,, und mehr 
schwanken können Man muß sich damit abfinden Immerhin ist eine von Finkener vorgeschlagene 
und von HlNRlCHSEN und Rothe [Mut Matei tatpi uf Amt Berlin-Dahlem 24, 3U1 [19ÜÖ]) geprüfte 
Methode zu empfehlen Man zerkleinert eine größere Probe im Lisenmorser und siebt durch 3 Siebe 
verschiedener Maschenweite Aus den vier erhaltenen Korngroßen nimmt man die Endprobe, wobei 
vorteilhafterweise noch besondere Regeln zu befolgen sind Coulson-Smith (Chem Iradejoum 1923, 
723) empfiehlt starkes Zerkleinern, doch muß das wegen der Zeisetzung schnell durchgeführt weiden. 
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Die Bestimmungsmethode von Lunge und Cederkreutz (Ztschr angew. Chem. 10, 651 [1897]) 
ist im Laufe der Zeit zu der in Abb 309 dargestellten Ausfuhrungsform ausgebildet -worden, die sich 
ihrer Einfachheit wegen besonders zur Betriebskontrolle eignet. Das Carbid, etwa 300 — 400 g, wird 
langsam in einen halb mit Wasser gefüllten Acetylenentwickler a durch das Einfullrohr mittels eines 
dickwandigen Schlauches aus der Blechflasche B eingetragen Das Gas gelangt durch eine Waschflasche W 
den Gasmesser G, dessen Einsatz es hebt Alles Wasser muß man wegen der Wasserloshchkeit 



m 



des Q// 2 vorher mit dem Oase sattigen; besser noch nimmt man Kochsalzlosung, m der sich das 
Gas wenig lost. Ist die Entwicklung beendet, so stellt man mittels der Kurbel K den Einsatz so ein, 
daß der Gasdruck m ihm gleich dem der Atmosphäre ist, wozu das Manometer oben als Indicator 
dient Das an einer am Gasometer befestigten Skala abgelesene Gasvolumen wird naturlich auf 0° 
und 760 mm umgerechnet 

Im Carbid findet man außer CaC 2 und CaO noch Si in Form von CaSi 2 und FeSi, ferner 
1—2% Kohlenstoff und als schädliche Beigabe Vio- 7ioo# P und S, meist als CaS und Ca 3 P 2 Beide 
vergasen bei der C 3 H 2 - Entwicklung. Man kann das PH 3 mit Natnumhypochlont abfangen, ebenso 
den größten Teil des 5, auch Chlorkalkbrei ist geeignet Man findet aber nach Hinrichsen 

(Mitt. Matenalpriif. Amt Berlin-Dahlem 25, 
110 [1907]) mit dem Verfahren zu wenig P, 
weil dieser außer als PH 3 auch in Form orga- 
nischer Verbindungen im Gase ist, die vom 
Hypochlorit nicht zersetzt werden. Sicherer ist 
eine von Lidholm {Ztschr. angew. Chem 17, 
1452 [1904]) ausgearbeitete Methode, die auf 
der Verbrennung des Acetylens mit Auffangen 
der Verbrennungsgase beruht Man gibt 10 g 
CaC 2 in 30 cm 3 Alkohol und laßt langsam 
30 cm 3 Wasser zutropfen, darauf wird Salz- 
saure zugegeben und schließlich gekocht. Die 
ganze Apparatur wird vorher mit H 2 gefulllt. 
Die entweichenden Gase werden in einem sehr 
kleinen Brenner verbrannt und die Verbren- 
nungsgase durch Absorptionsflaschen gesaugt. 
Man muß alle hinter dem Brenner liegenden 
Apparatenteile ausspulen und das Spülwasser 
auf Phosphor untersuchen 

Eine genauere Analysenmethode mittels 
Ag findet man bei Yee und Krase (Journ. 
Amer chem. Soc 46, 1389 [1924]), die sich 
gründet auf die Reaktion 

C 2 H 2 -f- 2 Ag = C 2 Ag 2 + 2H- 

in salpetersaurer Losung, in der man den Um- 
satz durch Bestimmung des //-Ions erkennen 
kann Eine zweite brauchbare Reaktion ist: 

C,H 2 -\-2Ag + 2NH 4 OH = 
= sg i C 2 + 2NH<- + 2H 2 0, 

worin der Überschuß vom Ag-lon nach der 
Reaktion bestimmt wird Etwas Sulfid im Carbid 
stört nicht, wohl aber Phosphorsaure 

Einen kleinen Apparat zur Prüfung des 

Gasgehaltes des Carbids für etwa 20 g, aus 

Glas gefertigt, beschreibt von Drahten (Chem - 

Ztg 43, 447 [1921]); er wäre wohl brauchbar, 

doch wird der Fehler der Probenahme großer, 

je weniger CaC 2 vergast wird - Piantanida 

(Chem Ztrlbl. 1923, II, 74) beschreibt einen 

Apparat, mittels dessen die Acetylenergiebigkeit 

des CaC 2 durch den Gewichtsverlust ermittelt wird Der Gedanke von Knapp, die Reinheit des 

Produktes aus der der Ausgangsstoffe zu berechnen, hat nicht viel für sich, denn dabei wird die 

Ofenfuhrung eine Rolle spielen 

Bei der Herstellung von Calciumcyanamid wird das Carbid fein gemahlen Dabei ergab die 
Analyse vor und nach dem Mahlen große Differenzen, über 10%, die man als Verluste beim Mahlen 
m den Kauf nahm Dolch (Ztschr Etektrochem. 32, 68 [1926]) fand, daß die übliche Analysenmethode, 
Eintragen in Wasser, bei Staub, der sehr heftig reagiert, falsche Resultate gibt, da er im Schlamm 
teerige Bestandteile fand, deren Gehalt an C und H den Verlust aufklarten Bettet man den Staub 
zwischen Kochsalz ein und tropft langsam gesattigte iVaCALosung zu, so findet man für Siuckcarbid 
und den daraus gemahlenen Staub keinen Unterschied mehr 

Eine Schnellmethode durch Bestimmung des spez Gew , die nur wenige Minuten in Anspruch 
nimmt, sich also als Kontrollanalyse zwischen den Abstichen eignet, verdankt man Schlumberoer 
(Chetn-Ztg 49, 913 [1925]) Er fand, daß die Dichte in dem in Betracht kommenden Gebiet linear von 
der Zusammensetzung CaC 2 CaO abhangt laut Abb 285, S 749 (extrapoliert 2,13 für CaC 2 und 3,4 
für CaO) Man füllt ein graduiertes Rohr von 3 mm 0, Teilung Vioo cm 3 , mit einer Flüssigkeit und 
schüttet das feingepulverte Carbid hinein, entfernt die Luftblaschen durch Stoß und mißt die Volum- 
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Abb 309 
Acetylenentwickler für die Carbidanalyse. 
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« na M m S: ? ei B™^" 611 Messungen stellt man die Bürette in Flüssigkeit von bestimmter Temperatur. 
Die Methode gestattet auf 2% genaue Ablesungen - das ist der vom Acetylenverein zugelassene 
Spielraum - und reicht für die laufenden Betriebsanalysen 

Wirtschaftliches. Gleich nach der Erfindung der Herstellung des Carbides 
mittels elektrischer Energie aus Kalk und Kohle wurden mit völlig unzureichenden 
Erfahrungen und unzulässigem Optimismus zahlreiche große Anlagen gebaut. Die 
Folge war die große Krisis von 1898 bis 1900, an der die kleineren Fabriken zugrunde 
gingen, die aber den großen die Möglichkeit gab, die mangelnden Erfahrungen 
und Kenntnisse zu sammeln. Erst von da ab kann von einer normalen Entwicklung 
der Carbidindustrie gesprochen werden. Daß die Erfindung des Kalkstickstoffs die 
Ursache zu einem erneuten, ungesund schnellen Aufstieg Anlaß gab, ist wohl 
dem Ausbruch des Krieges zuzuschreiben. Selbstverständlich hat die Durchbildung 
der synthetischen Herstellung von Ammoniak aus Stickstoff und Wasserstoff in 
dieser Beziehung der Carbidindustrie starken Abbruch getan, wenn auch vorläufig 
der Bedarf an Stickstoffdünger immer noch größer ist als die Produktion. Man 
kann wohl erwarten, daß die Herstellung der Acerylenderivate, Acetaldehyd und 
Abkömmlinge, besonders der Essigsäure diesen Ausfall mit der Zeit decken und 
überdecken wird; die Einführung dieser Carbidverwertung ist normal und nicht 
mit ungesunder Geschwindigkeit verlaufen. Nach dem Kriege trat wiederum, wie 
zu erwarten war, ein Sinken der Carbidproduktion ein, das einer Krisis verzweifelt 
ähnlich sah Sie ist jetzt aber zum großen Teil überwunden. 

Der Carbidbetrieb hat als großen Vorteil die Möglichkeit, daß er sich leicht 
der jeweilig verfügbaren Energie anpaßt. Für den Gesamtbetrieb ist es günstig, ihn 
im Winter mit wenigstens 25 % des Sommerbetriebs aufrechtzuerhalten, aber selbst 
eine vollständige Wintereinstellung ist durchführbar. Zudem ist der Ofen selbst 
bezüglich der Energiemenge, die er verbraucht, sehr elastisch. Besonders günstig 
aber ist der Umstand, daß der Konsum die großen Schwingungen nicht mitzumachen 
braucht, da das Carbid sich leicht stapeln läßt. 

Die Wirtschaftlichkeit der verschiedenen Verwendungen des Carbides (s S. 781) ist bei der 
derzeitigen Einstellung aller Industrie eine reine Preisfrage Es ist vor allem viel darüber diskutiert 
worden, ob die Erzeugung von Alkohol aus Carbid in wirtschaftlicher Hinsicht vernünftig ist Es 
gibt darüber ebensoviel Beweisfuhrungsarten für und wider, wie Interessengemeinschaften, d h. 
Parteien in Deutschland, u zw. deswegen, weil die Frage nicht vom rein volkswirtschaftlichen Standpunkt, 
sondern vom Qeldwirtschafts- und Interessenstandpunkt behandelt wuide Die Fragestellung sollte 
lauten ob es für einen Staat wie Deutschland mit den ihm verfugbaren Naturschätzen, wenn von jeder 
Arbeitsscheu und Interessenpolitik völlig abgesehen wird, vernunftig ist, d h der Allgemeinheit des 
Volkes nützlich, Alkohol aus Carbid zu machen Folgende Tatsachen sind zu beachten 1000 kg CaC-, 
geben über Acetaldehyd an Alkohol 520 kg; 1000 kg CaC 2 binden als Kalkstickstoff 250 kg N, 1 kg N 
erhöht die Produktion von Kartoffeln um \00-\50kg, 250 kg N geben einen Mehrertrag an Kartoffeln 
von 25-35/ Bei 20$ Starkegehalt und 8-10% Alkoholausbeute wurde man also mit 1000 kg CaC s 
auf dem Umweg über Kartoffeln im Minimum 2000, im Maximum 3700/ Alkohol erhalten Die Aus- 
beute an Alkohol über Kartoffeln ist also 4— 7mal so groß wie die über Acetaldehyd 

Aus diesen Zahlen hat man hergeleitet, daß die Alkoholherstellung aus Carbid über Aldehjd 
ein unverantwortlicher Raubbau an den Kohlenlagern sei Sie sind aber allein nicht maßgebend. 
Denn der Umweg über Kartoffeln ist sehr lang, er erfordert viel Menschenarbeit und belegt 
einen Teil unseres Ackerbodens mit Beschlag Ferner ist der Außenhandel mit Nahrungsmitteln in 
Deutschland negativ Wurde die Landwirtschaft durchweg Intensivbetneb machen, so wurde sie mit 
den Stickstoff mengen, die die deutsche Industrie ihr zur Verfugung stellen kann, unseren Bedarf 
an Nahrungsmitteln völlig decken und noch darüber hinaus bauen können Bis dahin aber sollte 
man sich sehr wohl überlegen, ob man die Nahrungsmittelerzeugung durch die Schnapsbrennerei 
schwachen darf Die Industrie mag selbst für ihren Alkoholbedarf sorgen 

Statistik. Die Welterzeugung von Calciumcarbid soll {Ztschr cingew Chem. 

40, 569 [1927]) sich, wie folgt, entwickelt haben 

1907. 165000/ 1913 375000/ 

1911. 250000/ 1925 1000000/ 

Deutschland Seine Fabriken sind folgende 

A G. für Stickstoffdunger, Köln, mit der Fabrik in Knappsack - Bwerische Stick- 
stoffwerke A. G, München (Berlin), mit der Fabrikation in Trostberg und Piestentz - C\rbid- 
werke Wilhelm Vogelsano mbH, Horst a d Ruhr (Westfalen - Carbidf\brik Wyhlen, 
GmbH Wylen (Baden) - Elektrochemische Gesellschaft m. b H , Hirschfelde (Sachsen) 
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- Gräflich Schaffgothsche Carbidfabrik, Bobreck. — Kohlhaas & Co, G m. b H 
Neurod (Westerwald) - Lonzawerke, G m B. H , mit den Fabriken in Waldshut und "Sprem- 
berg - Mitteldeutsche Stickstoffwerke, A. G., Piestentz (Reichswerk), unter der Leitung der 
Bayerischen Stickstoffwerke - Rheinisch-westfälisches Elektrizitätswerk, Knapsack 

- Dr Alexander Wacker, G. m. b H., München. - Wiede's Carbidwerk Freyuno m. b H." 
Freyung v Wald (Niederbayern) "' 

Deutschlands Produktionsfahigkeit ist 450000-500 000 /, seine Ausfuhr betrug 1925 nur 1000/ 
1913 war die Fabrikation 30 000 t, die Einfuhr 30 000-50 000 t 

Die Werke in Waldshut, Piestentz und Trostberg fabrizierten den größten Teil für Kalkstickstoff 
Im Jahre 1927 hat sich der Verbrauch von den produzierten 450 000 1 so eingestellt, daß etwa 
300000 2? für Kalkstickstoff (s Calciumcyanamid) verbraucht wurden, 1000UO/ etwa für die 
Erzeugung von Acety'len (von dem 90% zu Schweißzwecken dient) und etwa 50000 / für technische 
Produkte (Acetaldehyd, Butylalkohol, Essigsaure, Acetylenchlonde u s w.) Im Jahre 1922 verwendeten 
die deutschen Fabriken etwa eine halbe Milliarde kWh für Carbid, von denen etwa nur 350 Millionen 
kWh aus Wasserkraft gewonnen wurden, der Rest aus Braunkohle. 

In der Schweiz rührt die Krisis m den Jahren 1920-23 daher, daß Deutschland als Konsum- 
land ausfiel und der Transport anderswohin zu teuer wurde. Wahrend des Krieges führte die 
Schweiz große Mengen nach beiden Seiten hin aus, trotz der hohen Kohlenpreise, die bis zu 
300 Franken stiegen Der Selbstverbrauch, der 1921/22 nur 3000-4000/ betrug, stieg 1923 auf 
24 000 /, davon t4 000 / für Kalkstickstoff und 6000 t auf Acetaldehyd Die Leistungsfähigkeit der 
Schweiz betragt etwa 120000 t 

1926 1927 

8 12 

Frankreich hat z Z 21 Carbidfabnken, 60% in den Alpen, 30% in den Pyrenäen Es 
verbraucht etwa 110 000 f selbst, davon 35 # für Schweißzwecke, 15% für Beleuchtung, 10% für 
die chemische Industrie und 40% für Kalkstickstoff. In den Jahren 1910-1918 betrug die Produktion 
30 000-40 000 £ 

1919 1920 1921 1922 1923 1924 1925 1926 1927 

Produktion 1 . 38 42 38 45 80 100 - - 110 

Ausfuhr . - 6 7 8 21 18 18 19 29 

'Einfuhr - 5 4 5 14 7- - 3 

In England ist die Fabrikation völlig eingestellt Die Einfuhr kommt größtenteils aus Schweden 
und Norwegen Sie betrug 

1912 1913 1920 1921 1922 1923 1924 1925 1926 

19 25 17 24 28 36 40 41 34 
Schweden exportiert fast nur nach England 

1910 1920 1921 

Produktion 1 .21 33 16 

Ausfuhr 8 8 6 

Verbrauch 12 23 11 

In Norwegen betragt die Fabrikation etwa 70 000/ 

1912 1919 1920 1921 

Ausfuhr . . 67 62 24 31 

Norwegen hat sich wahrend des Krieges von fremdem Geld völlig frei gemacht Früher ging 
der Export fast nur nach Deutschland Seine Leistungsfähigkeit ist etwa 200 000 / 

Italien hatte vor dem Kriege 4, nach dem Kriege 17 Carbidfabnken Dei Inlandverbrauch 
ist etwa 20 000 / Der Auslandshandel ist nicht nennenswert 

Osterreich fabriziert nicht, der Verbrauch ist 4000-b000/, den gleichen Verbrauch hat 
Ungarn, wovon etwa 1500 / importiert werden 

In Polen werden angeblich 80 000 bis 100000/ fabriziert, die meist auf Kalkstickstoff ver- 
arbeitet werden 

In Jugoslawien durften die drei wichtigsten Fabriken Stickstoi Fabrik A G in Ruse, 
A G für Ausnutzuno der Wasserkraft von Dalmaiien und die Bosnische Elek- 
trizitats A G m Jajce etwa 35 000 / herstellen, von denen 1924 und 1925 je 18 000 /, meist nach 
England, ausgeführt wurden Die Leistungsfähigkeit durfte auf 110 000-120000/ zu schätzen sein 

Rumänien exportierte 1925 2000/ und 1927 1000/ Carbid 

Spanien verbraucht die von ihm helgestellten 20 000/ selbst 

Canada exportleite von 1923-1926 steigend von 10000/ auf 20000/ Dort laufen drei 
Werke Die habukationsmenge ist unbekannt Argenti nien und Chile fuhren nur ein Japan 
hat viel Kapital in seine Fabriken gesteckt Seine Produktion betrug 1917 schon 110 000 /, von denen 
', 3 auf Kalkstickstoff verarbeitet wurde Die Ausfuhr sank zwischen 1908 und 1922 von 13 000 auf 
1500/, der Ruckgang ist dem Ausfall der britischen Kolonien als Abnehmer zuzuschreiben 

' Produktionszahlen in 1000 /, vgl auch die ausführlichen Angaben in Chemische Ind 49, 
42 ff [1926J) 
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Australien führte bis 1909 2000-3000/ ein, 1925 2000 t und 1927 1600/. Es deckt seinen 
weiteren Bedarf von 5000 t aus dem staatlichen tasmanischen Elektronawerke 

Vereinigte Staaten von Amerika produzierten 1927 etwa 150000/ Carbid. 

Literatur: J. Baumann, Carbidofenbilanz Chem-Ztg 50, 629; 51, 251. - BORCHERS, 
Elektrometallurgie Braunschweig 1896. — Borchers, Der elektrische Ofen. Halle 1907 - W Conrad, 
Über die Fortschritte in der Verwendung großer elektrischer Ofen zur Fabrikation von Calcium- 
carbid. Stahl u Eisen 23, 793 - A Helfenstein, Der elektrische Ofen, in Askenasy, Einführung 
in die technische Elektrochemie Braunschweig 1910 - Hönigschmidt, Carbide und Sihcide. 
Halle 1914. - F. Liebetanz, Calciumcarbid und Acetylen 3 Aufl Leipzig 1909 - P Schlapper, 
Über Carbidofengase Ztschr Elektrochem 25, 409 [1919] - E SCHLUMBERGER, Energie- und Stoff- 
bilanz moderner Carbid- und Ferrosiliciumofen Ztschr. angew. Chem. 40, 141 (1927]. -J H VOGEL, 
Das Acetylen 2 Aufl Leipzig 1923. — J H Vogel und A SCHULZE-ALTENBURG, Carbid und 
Acetylen als Ausgangsmaterial für Produkte der chemischen Industrie Leipzig 1924 - P. Wange- 
mann, Die Carbidindustne, eine kommerzielle Studie. Dresden 1904 - Bingham, The Manufacture 
of Carbide of Calcium Danneel. 
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